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| ефераты 1—3003 


Эксперимент и его роль в познании 
П. В., Вопр. философии, 1955, № 4, 29—40 
О химической характеристике некоторых бронзо- 
й вых предметов из кувшинных погребений древнего 
| Мингечаура. Кашкай М.-А., Селимханов 
ВИ.Р., Изв. АН АзССР, № 11, 21—38 (резюме азерб.) 
й По данным химич. и спектрального анализов авторы 
№ключают, что на территории Азербайджана в древ- 
ти добывались медь, свинец и цинк; но олово, во- 
Шреки существующему мнению, не добывалось на 
Месте, а ввозилось из других стран. Д. Т. 
у Роль русских ученых в создании и развитии тео- 
рии твердения портланд-цемента. Салаткин 
(Во!а чсхопусв м 1 
(еогИ (\уагдзеша сешепиа За! 
К! А.). Сешеп®. У/арпо. С1рз, 1954, 19, № 7, 162— 
166 (польск.) 


№ Перевод. См. Ж. приклад. химии, 1952, № 5. 
\/. Тигпо\узка. 
| К 100-летию открытия первого синтетического 
# анилинового красителя. Королев А. И., Хим. 


пром-сть, 1955, № 4, 3—10 
В связи со 100-летием со времени получения (1855 г.) 
И. Натансоном парарозанилина дан краткий очерк 
№сновных этапов развития химии синтетич. красителей 
® указаны важнейшие задачи в этой области. д.Т 
№5, Юбилейные торжества в связи со 
# дня рождения Пауля Эрлиха и ля нга. 
Цекерт (СедепК{еег таг 100. \У/едегкевг 4е 
Серимзаре уоп Раш! ЕвтИсв ип@ у. 
В О0.), Оз{егг. 1954, 8, № 14, 
В 240—242 (нем.) 
# Краткое описание юбилейных торжеств, состояв- 
Вшихся во Франкфурте-на-Майне, в ор и на за- 
водах Фарьверке Хёхст 14—16 марта 1954 г. ДТ. 
6 поминания о Пауле Эрлихе в связи со 100- 
летием со дня его рождения. Каррер (Егшпегипз- 
В ап Раш! аш зетез 100. 
Каггег Р.), 2. Ра{Ъо]. 
ипа ВаКег!о]., 1954, 17, №4, 379—391 (нем.) 
Речь на 13-м годичном собрании Швейцарского мик- 
Ш робиологического об-ва, 12 июня 1954 г. Д. Т. 
Воспоминания о Пауле . Штюмер 
Ш (Егопегопсеп ап Раш! Еш Вейгар 
Кеппииз зешег РегзбиЙснкей Ап]азз зешез 100. 
аш 14. Маг» 1954. Зьавшег А.,), 
Нашаг2А, 1954, 5, № 3, 127—134 (нем.) 


ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 
МЕТОДОЛОГИЯ. ИСТОРИЯ. НАУЧНЫЕ УЧРЕЖДЕНИЯ И КОНФЕРЕНЦИИ. 
ПРЕПОДАВАНИЕ. ВОПРОСЫ БИБЛИОГРАФИИ И НАУЧНОЙ ДОКУМЕНТАЦИИ 


. Копнин 8. 


$ = 


Пауль Эрлих — основоположник химиотерапии- 
Колльер (Раш! 1854—1915): ой 
свешо{егару. Со|11ег Н. 0. ПО1зсоуегу, 


1954, 15, №3, 104—109 (англ.) 

Создание и развитие целенаправленной химиоте- 
Памяти Пауля Эрлиха. Швицер (5свбр- 
ипа ешег Свето{егар1е. 
зат Седасьииз. Зсвмузег 
Апреж. Свепие, 1954, 66, № 13/14, 345—348 (нем.) 
10. Химик Пауль Эрлих. К 100-летию со дня рож- 

дения. Лёве СвепиКег Рам! 100. 

УЛедегкевг зетез аш 14. Маг» 1954. 

Гоеме Нап з), 1954, 78, № 6, 

171—174; №7, 213—216 (нем.) 

11. Пауль Эрлих. Бургер (Раш В иг- 

ег А1[гед), Свеш. Мемз, 1954, 

2, № 42, 4172—4176 (англ.) 

12. Пауль ‚ его жизнь и деятельность 
(Раш! ЕвгИсь (1854—1915). Зи оБга уагас1ба у 
Вошепа]е. ВескКе А|е]ап4го, уоп 4ег), 
Веу. Азос. ЫМодийт. агрепИпа, 1954, 19, № 95, 
241—256 (иси.) 

13. Труды Пауля Эрлиха и их место в истории меди- 

цинских исследований. Уорк о! Раш 

гезеагсв. \Уогк Т. 5.), Агев. АЦегру 

ап4 -ы = Гитипо]., 1954, 5, № 2, 98—114 (англ.) 

14. К 100-летию со дня дения Пауля Эрлиха. 
Шмидт 100. Раш 
Веги в.), 2. Нашё- ава СезсШесвиз- 
КгапКкВ., 1954, 16, № 6, 161—164 (нем.) 

15. п. . Иванович (Р. Туа- 
поу16 Ваз: штг), Ргтода, 1955, 42, №2, 
65—67 (хорв.) 

16. — Общие черты в научном творчестве Эрлиха и Бе- 
ринга. Янч (Сетепзатез Шиа \у15зепзсваЙ Исвеп 
\У!егк 7х 100. УУ1едегкевг 
пег КИп. Уосвепзевг., 1954, 66, № 11, 181—182 

(нем.) 


17 исследователи Пауль Эрлих и Эмиль 
Беринг.—(7уе! ргоззе Мепзсвеп Еогзсвег. Раш 
ЕшИ уоп Свеш. Вип4зсваи, 
1954, 7, № 8, 136 (нем.) - 
18. Взаимоотношения Пауля иха и Эмиля Бе- 
т с заводами Фарбверке Хёхет. Лёве (Раш 
ЕшИ уоп 11 Шгеп 


19 Общие вопросы 


ка 4еп КРагЬ\егкеп Ггоеме Напз), 
АгхпенаИАе!-Еотзсь., 1954, 4, № За, 107—114 (нем.) 

19. Взаимоотношения Ш. Эрлиха и Беринга 
с заводами Фарбверке Хёхет. Замечания к статье 

Лёве. Уленхут. Заключительное слово. Л ёве 
Виореп 4еп ГРагЬ\егкеп Ноесвз. 
дет уоп Ог. Напз 1.0еме. 0 В] 
Раи!. Гоеме Наптз), 
шИе]-Рогзсв, 1954, 4, № 10, 635—637 (нем.) 
См. реферат 18. 

20. К 100-летию со дня рождения Пауля 9 
и Эмиля Беринга. Шнейдер (им 100. СеБиг(з- 
{асе уоп Раш уоп Вевгше. 
\о!{сап $), Агсв. Рвагтаже, МИ. 
9изсв. Рвагтат. Сез., 1954, 24, № 3, 41—43 (нем.) 

21. К 100-летию со дня рождения Пауля Эрлиха 
и Эмиля Беринга. Бейер 100. 
уоп Рац] ЕвгИсь у. Веуег А..), 
Гузсв. Сезипавейз\мезет, 1954, 9, № 10, 293—296 
(нем.) 

К 100-летию со дня рождения Пауля Эрлиха 
и Эмиля Беринга. Ш миц 100. уоп 
ЕвгИсь ипа у. Зсв Е.,), 
Сезипавейз\уе<еп, 1954, 9, № 20, 639 (нем.) 
Замечания к статье Бейера (см. реф. 21). м. т. 

23. Пауль Эрлих и Эмиль = — великие осново- 
положники химиотерапии и борьбы с заразными 60- 

лезнями. —(Раи| ЕшИ уоп Вевгше — 
Ч1е ртоззепи ВавтЪгесвег 4ег Свето{егар!е ип4 
Ргакё. Т1егаг2А, 1954, № 4, 
77 (нем.) 

24. 4 Эрлих и Эмиль Беринг. К столетию со 
дня рождения. Клозе (Раш! ЕвгИсв ип@ уоп 
У/едегкевг Шгег Се- 
аш ип@ 15. Маг» 1954. К1озе Г.), 
шед. У/освепзевг., 4954, 79, № 11, 425—427 
(нем. 
я м памяти Марии Склодовской-Кюри в Польше. 

Чмутов К. В., Вест. АН СССР, 1955, № 1, 
66—68 

26. Научная сессия Польской академии наук, посвя- 
щенная памяти Марии Склодовской-Кюри. Дора- 
бяльская (5ез}а паико\а Акадеши! Маик 
рапиес1 Маги Сите. Бога- 

1а]зкКа А.), Рг2еш. свеш., 1955, 11, № 2, 
106—107 (польск.) 

27. Торжественная научная сессия Польской академии 
наук, посвященная памяти Марии Склодовекой-Кюри. 
Бобранский зез]}а пацко\ма Ро]зК1е] 
Акадеши Ки с2с1 Маги 
ВоьгайзК В.), Уладош. свеш., 1955, 9, № 1, 
47—56 (польск.) 

28. Торжественная сессия Польской академии зат, 

‚ посвященная памяти Марии Склодовской-Кюри. 
водворский зез]а Ро]зк1е} АКадети 
Маик Ки Маги Момо- 
Ч могзКк: Р.), Зрга\жо?24. схуппозс1 1 ргас., 1955, 
3, №2, 12—18 (польск.) 

29. Вступительная речь на научной сессии Польской 
академии наук, посвященной Марии Склодовской- 
Кюри в связи с 20-й годовщиной ее смерти. Дем- 
Кома РАМ ро \1есопа Маги ЭКод\узе]-Ситме \ 20 
(УУагзта\ма), 1955, В 1, №1, 5—8 (польск.) 

30. Жизнь и труды Марии Склодовекой-Кюри. Ж о- 
лио-Кюри (7усе длею Маги 
Т1гепа), Козтоз 

\У/агзта\ма), 1955, В1, №1, 9—20 (польск). 
. РЖХим, 1955, 30905. 


1956 г. 


31. Воспоминания о Марии Склодовской-К. 
лио-Кюри (\/зрошшеша о Маги 
Сиче. 01104Сиг1е 1гепа), Розеру 
1955, 6, №1, 40—65 (польск.) : 

32. Мои воспоминания о Марии Склодовской-Кюри. 
Коттон (Мое хзрошшеша о Маги 
Сиче. Козшоз (\Маг- 
з2а\а), 1955, В1, № 1, 21—23 (польск.) 

33. — Мария Склодовская-Кюри (1867—1934). Зе мец- 
кий (Мама Эк!одо\зка-Симе (1867—1934). 
шескт ат), з2кое, 1955, 1, №2 
58—73 (польск.) 

34. Мария Кюри. Жизнь для науки. К двадцатиле- 
тию со дня смерти. Гофман (Маше Е 
ГеБеп Ил 41е \/1ззепзсва!. Штеш 20. 
мапп ]оваппа), Огапа (ева), 1955 
17, №7, 256—257 (нем.) 

35. Открытие радиоактивности Марией Склодов- 
секой-Кюри и развитие радиогеологии в СССР. 
Баранов (О4кгус1е ргоп \0гс205е1  ргзек 
25ВВ. Вагапом \ 1ег?), Козтоз (\Уаг- 
52а\а), 1955, В1, №1, 59—64 (польск.) 

. _ Александр Иванович Лазарев.— ‚Сообщения о науч. 

ще членов Всес. хим. об-ва им. Д. И. Менделеева, 
955, №1, 1—2 

Некролог. См. РЖХим, 1955, 39442 

37. ыдающийся советский ученый В. А. Энгель- 


. Жо- 


2450990400 96590755 бо 3: >. 3.), 
99369960%> Мецниереба да техника, 
1955, № 3, —43 (груз.) См. РЖХим, 1955, 
54285—54290. Т 


38. Александр Владимирович Палладин.— (Олександр 
Володимирович Паллад!н.—), Ф1з1юл. ж., 1955, 1, 
№ 4, 3—4 (укр) 

См. РЖХим, 1955, 54282, 54283 8. ® 
39. Изучение реакций окисления и восстановления: 
в школьном курсе химии. Асратян (О0рираш- 
$р.), рф, Советакан манкаварж, 

1955, № 8, 38—46 (арм.) 

40. О химическом эксперименте в школе. Веде- 
няпин А. Я., Химия в школе, 1955, № 5, 27—35 
Обсуждается вопрос о значении и правильном ис- 

пользовании каждого из = видов хим. эксперимента 

(практические занятия, лабораторные работы, демон- 

страционные опыты). - д. 


41. Демонстрационный опыт ния соляной кис- 
лоты синтетическим способом. Можей П. Д., 
Химия в школе, 1955, № 5, 55—56 
Приведено описание простого опыта, выполнимого 

в условиях средней школы. Ч 

42. О каталитической реакции магнием и иодом. 
ый и Г. М., Химия в школе, 1955, № 5, 
Приведено описание школьного эксперимента. Д.Т. 

Применение меченых атомов в химии. Нейман 


М. Б. М. Б. Неймав), 

ЗЕНА, Синькэсюэ, 1954, № 3, 54—62 (кит.). 

Перевод. См. РЖХим., 1954, 12308. р = 

. Два опыта для радиохимической лаборатории. 

Мак-К ул, Хенц (Т\уо ехрегипепи(з {ог Фе га41о- 

]аБогаюгу. МеСоо! .., 

Непё; ВоБегь К.), У. Е4ис., 1955, 

32, № 6, 329—331 (англ.) 

Приведены описания двух учебных опытов с приме- 
нением меченых атомов серы. 1) На синтезе и разложе- 
нии тиосульфата устанавливается неравноценность 
двух атомов $ в 5›Оз-ионе. 2) При взаимодействии тио- 
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р, имек 

оп 

Я. Е 
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вбй вел 

вия, ус 

при’ [7] 

польз: 

звачени. 


ульфата Ма с тетратионатом Ма отмечается обмен 
иомами 5. Е. 

6. Наш опыт внеклассной работы по химии. К о- 
иова Т. П., Химия в школе, 1955, № 5, 60—64 
$. Опыты © гербицидами в химическом . 
Назарчук Цитович И. К., 
в школе, 1955, № 5, 58—60 

Из педагогической практики авторов. Д. Т. 


ТГК. Химия для нового века. Карлтон (Све- 
Гог \№е пеу Саг!\ефоп ВоВег 
Номаг4. Веу. е4. Гарршсой, 1954, 688 рр., 
Ш., 4 401.) (англ.) 

8К. Общая химия для колледжей. Ричард- 
сон, Скарлетт (Сепега! соПере свешизту 
Ба. 5. В1сВагазоп Геоп Виагг, Зсаг- 
А. У. Ной, 1954, 645 рр., 6 3.) (англ.) 

ЭК. Химия. Неметаллы и металлы (для промыш- 


(Кёшиа. Меш-фешек 65 {6щеК. 1раг! 1есваЙкииоК $24- 
шага. 4 Е юсзу Ногуаё В 


ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 


Представления теории валентности. Зель (Уа- 
ВертШе. Зее] Апрем. е- 
пе, 1954, 66, № 19, 581—586 (нем.) 

5. Нелинейное обобщение уравнений Шредингера 

и Дирака. Шёнберг (А поп -Йпеаг 

{Ве апа П1гас едиайопз. бп- 

М.), Миоуо 1954, 11, № 6, 674 (англ.) 

(м. РЖФиз, 1955, 6211. 

3. Обменное рассеяние в проблеме трех тел. Мо- 
зес (Ехсвапре ш а Штгее-роду ргоШет. 
Мозез Наггу Е.), Рвуз. Веу., 1953, 91, № 1, 
185—192 (англ.) 

Строгое рассмотрение рассеяния с участием трех 
частиц применительно к рассеянию электрона на ато- 
№ водорода. Показано, что в согласии с допущением 
Мотта и Месси волновая функция всей системы имеет 


ид Е, Е.) Р (ка) В, | Е’) | 


(и, х› — векторы положения соответственно падаю- 
цего и первоначально связанного электрона, Е„— 


иергия атома до столкновения, Е — Е„ — энергия па- 


дающего электрона, ф(х!, Е) — собственные функции, 
ивечающие гамильтониану атома водорода). Функция 
Р, имеющая смысл функции корреляции, при | х› | — 
описывает расходящуюся волну. Ю. С. 
5. Единицы $ магнитной восприимчивости и 
намагниченности. Кон, Ментсер (Те 
$ 0{ шарпейс ап4 зрес1 с таз- 
пе Совп Егпз М., епфзег Мог- 
г1 3$), Ашег. 1. Рвуз., 1953, 24, № 9, рагё 1, 681— 
682 (англ.) 
Соотношение В=Н-+4т! верно лишь в случае 
именения 3-мерной системы единиц, в которой 
[8] =[Н] =[1], т. е. магнитная проницаемость 
и магнитная восприимчивость х = /Н 
езразмерны. Тем не менее его ошибочно применяют 
тогда, когда пользуются 4-мерной системой (т. е. 
стемой ССЗ), в которой не является безразмер- 
величиной. Предлагаются более точные соотноше- 
устраняющие этот недостаток: В = ш(Н + 
при [7] =[Н] и В=цшН + 4"! при [1] =[В]. При 
кпользовании этих ур-ний размерность и численные 
ачения ^диниц уд. магнитной восприимчивости ух 
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ленных техникумов). Изд. 4-е, Энчи, Хорват. 
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Агра. Видарез!, ТапкбпууК1ад6, 1954, 200 1., 


5 И.) (венг.) 
50 К. 


Органическая химия. Пособие для средней 
школы. Цветков Л. А. (Органчна хмя. 
Пос1бник для серед. школи. Цветков Л. О0., 
Перекл. з росс! ськ. видания. Ки!в, «Радянська 
школа», 1954, 128 стр., 2 крб. 85 к.) (укр.) 


См. также: Общ. вопр. 51, 55, 128, 183, 276, 283, 630, 
644, 1039, 1040, 1042, 1043; 1Бх, 687Бх. Периодич. си- 
стема 57. Новые изотопы 75. Св-ва элементов 56, 335, 
613. Вопр. номенклатуры, обозначений 621, 712—714, 
918. История 1180, 1304, 1337, 1473, 1496, 1695, 2114, 
2152, 2576, 2679, 2751; 2Бх. Персоналии 441, 718, 1183; 
697Бх. Научные ин-ты 167, 258, 881, 1037, 1038, 1405, 
1657, 1689, 2708; 857Бх. Ассоциации 1861. Конферен- 
ции 95. 342, 400, 587, 590, 630, 1472, 1861, 2710, 2755; 
ЗБх, 830Бх. Уч. лит-ра: по хим. дисц. 715—717, 913, 
1092, 1093; 77Бх, 530Бх; по технол. дисц. 1299, 1300, 
1326. 1987, 2459, 2460, 2589, 2590, 2647, 2650, 2651, 
2683, 2783 


ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 


и уд. намагниченности с одинаковы в 3- и 4-мерной 
системах. ‚ 9. 


55 К. Масса и энергия. Хурвиц (Маза 1 епегла. 
Рори1.-МааК. Ро\ззесвпа», 1953, 38 
90 2т.) (польск.) 

К. Физико-химические свойства элементов. С ла- 
винский М. П. 
е]етеп(е]ог. ау1пзК М. Р. Тгад. ИштЪа 
гизё. Висигези, Ед. 1евп., 1955, 559 р., И., 32, 50 1е1) 
(рум.) 

АТОМНОЕ ЯДРО 


57. Исключения в порядке расположения в перио- 
дической системе. У ртадо-А сера (ЕхсерИопз 
о{ расе т рего41с Н игфа4о Асега 
913), 1954, 14, № 165—166, 400—401 
(англ.) 

Автор объясняет четыре исключения в расположении 
элементов в периодической системе в порядке возра- 
стания атомного веса (Ке—7, Со—№1, Аг-К, Ть—Ра) 
нестойкостью некоторых природных изотопов, которые 
в настоящее время частично или полностью исчезли. 
Предполагается, что много миллионов лет тому назад 
порядок элементов в периодической системе был в 
соответствии не только с порядковыми номерами, но 
и с атомными весами. А. С, 

Силы Юкавы с добавочным притяжением. 

Блатт, Калош (Уикауа {огсез \ИВ а44е@ 

{тасИопз. М., Ка!1оз М. Н..), 

Рвуз. Вет., 1953, 92, № 6, 1563—1566 (англ.) 

Исследована система протон — нейтрон при низких 
энергиях. В качестве потенциала ядерных сил исполь- 
зовались различные юкавские потенциалы, учитывающие 
наличие отталкивающей сердцевины в ядре, в том числе 
и потенциал Леви, выведенный из ковариантного ур- 
ния двух тел. Показано, что потенциалы этого класса 
не дают удовлетворительных результатов для низких 
энергий. г. в 
59. Модель жидкой капли и нечетного нуклона 

тяжелых нечетных ядер. Милфорд (Те 094- 

о{ веауу писе. 

М11Гога Е. 9.), Рвуз. Веу., 1954, 93, № 6, 

1297—1303 (англ.) 


} 
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В приближении слабой связи рассматривается мо- 
дель ядра как капли с отдельным «внешним» нукло- 
ном, взаимодействующим с поверхностными колебания- 
ми капли. Решения ур-ния Шредингера для системы 
капля — нуклон находятся по тесрии возмущений. 
Гамильтониан взаимодействия между поверхностными 
колебаниями и «внешним» нуклоном рассматривается 
как малое возмущение. Вычисление термов ядра и 
волновых функций системы произведено лишь для 
‘случая и У =] + п, п<4 (у — число фо- 
нонов, / — момент внешнего нуклона, „Г — полный мо- 
мент ядра). Результаты представлены в форме графи- 
ка зависимости энергии уровней нечелных ядер от 
араметра связи между внешним нуклоном и поверх- 
востью. Отмечается, что наинизшим уровнем оказы- 
вается уровень с / а последующие уровни имеют 
соответственно =71—2, Л=7+1, У= 
—=]/— 1. Результаты вычислений показывают, что 
р у=2 является очень грубым. Однако учет 

льшего числа фононов приводит к сильному услож- 
нению расчета. Найденные волновые функции основ- 
ных состояний системы позволяют определить магнит- 
ный и квадрупольный моменты ядра в основном со- 
стоянии. Отмечается, что отклонение магнитного мс- 
мента от предельных кривых Шмидта имеет правиль- 
ный знак, однако малб по величине. Значения вычис- 
ленных квадрупольных моментов по порядку вели- 
чин близки к эксперим. данным в области А ий, 
близких к магическим. Для ядер, соседних с магиче- 
скими, расчет дает слишком большие по сравнению 
с эксперимент. значения квадрупольных моментов. Г. П. 
60. — Рассеяние нуклонов и электронов большой энер- 

гии углеродом. Шах, Пател, Гатха (ЗсаЙегшя 

епегсу писеопз ап@ Бу сагБоп. 

Звай С. 2., Рафе!| М. К. М.), Ргос. 

Рвуз .50с., 1954, 67, рагё 1, № 409А, 92—94 (англ.) 

С помощью модели ядра Ястро — Робертса 
В., Воъегз 7. Е., Рвуз. Веу., 1952, 85, 757) с рас- 
пределением плотности р = въехр (— (г — /а)г> Вь 
вычисляется в борновском приближении угловое рас- 
пределение рассеяния нуклонов и электронов с Е 

5 и 15,7 М.в соответственно на С. Показано что при 
а=!.10-3 см, В =0 ир=А/8паз модель ядра 
Ястро дает результаты, хорошо согласующиеся с экс- 
периментом. Г. С. 
61. Анализ ядерных возбужденных уровней при по- 

мощи модели оболочек. ПекерЛ. К., Слив Л. 

Золотавин А. В., Докл. АН СССР, 1953, 

88, №5, 781—784 

Из сопоставления схем уровней для ядер 20770 
устанавливается порядок возбуждения низких уров- 
ней в случаях, когда основное состояние послед- 
него нечетного нуклона является начальным или сле- 
дующим за начальным или когда нечетный вуклон в 0с- 
новном состоянии находится на последнем или пред- 
последнем уровне. В первом случае системы уровней, 
называемой последовательной, возбужденные уровни 
лежат по порядку выше основного. Во втором случае 
‹истемы, называемой дырочной, возбуженные уровни 
образованы переходом нуклона с одного из заполнен- 
ных уровней на уровень, занимаемый последним не- 

. вухнуклонные ные переходы. Слив Л. А., 

Пекерл. К., Докл. АН СССР, 1953,92, №2, 277—279 

Ранее (см. реф. 61) указано на существование двух 
систем уровней в ядре, отличающихся характером 
возбуждения: последовательных и дырочных. В на- 
стоящей работе исследуется образование системы уров- 
ней, состоящей из уровней обеих систем. Показано, 
что переход между уровнями двух систем является двух- 
частичным переходом и, следовательно, менее вероятен. 
Это дает новое правило отбора. т... 
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1956 г. 
63. Кривая ядерной устойчивости. Мак-Мил- 
лан (Тье пас!еаг сигуе. Ме 


\. С.), Рвуз. Вех., 1953, 92, № 1, 210—211 (англ.) 

Полуэмпирическое соотношение между зарядом и 
массовым числом В-стабильных ядер 2=А/|(2+ 
+ 0,0146А *!°) можно получить, используя модель яд- 
ра, в которой система нуклонов рассматривается кэк 
вырожденный фермиевский газ. Предполагается, что 
некулововское взаимодействие нуклонов не зависит 
от их заряда. Отсюда следует, что 2 = А/ [2 + (9К | 
где К = \, 1 (8) Е =г/а, = 
При равномерной плотности протонов У/У, = [3— 
— (" /а)*] /г. Для согласования полученной ф-лы с по- 
луэмпирической надо, чтобы (9К = 0,0146. 
Для этого нужно предположить, что максим. кинетич. 
энергия вукловов в ядре примерно в 2,5 раза больше 
принимаемой обычно при рассмотрении ферми-дираков- 
ской газовой модели ядра. А. Д. 
64. Размер атомных ядер. Элтон (Тье зе о 


пис]е!. Г. В. В.), $61. 
1955, № 36, 44—59 (англ.) 


Р.Ф. 
65. а-распад 1.1. Банбери (Тье В-4есау о! 
18. р. 56. Р.), Р|вуз. Веу., 1953, 

90, № 6, 1121—1122 (англ.) 

С целью 8-распада 118 измерена угловая 
корреляция (УК) ‘липа В-х между электронами, полу- 
чающимися в результате В-распада 11° ва широкий 
возбужденный уровень Ве? с энергией 3 Мав, и а-час- 
тицами, появляющимися при последующем распаде 
Вез. 148 получался путем бомба дировки лития дей- 
тронами с Ё 530 кв. Пучок дейтронов, бомбардирую- 
щих мишень, прерывался периодически с частотой 
50 гц. Совпадевия В-х считались лишь в период отсут 
ствия пучка на мишени. Случайные совпадения не- 
пре} ывно измерялись при помощи схемы задержанных 
совпадений. а-Частицы детектирювались  пропорцио- 
нальным счетчиком, который мог поворачиваться отно- 
сительно источника. УК измерялась в двух опытах: 
в первом В-спектрометр с разрешением 7% настраи- 
вался на детектирование электронов с энергией, со- 
ставляющей 0,6% от максимальной, во втором 0,8%. 
УК измерялась для пяти углов 9 от 90 до 175°. Ре- 
зультаты измерений могут быть выражены ф-лой 
1+ Асо3? 0, где значения А для первого и второго 
опытов составляют “соответственно 0,04--0,2 и 0,12 
0,09. Большая величина ошибок опыта и неопределен- 
ность вида взаимодействия в В-распаде не позволили 
сравнить полученные результаты с теорией. Однако 
результаты опыта дают основания считать, что спин 
возбужденного уровня Ве с ЕЗ Мэв не равен ву- 
лю, и исключают возможность того, что рассматривае- 
мый В-переход является разрешенным. Известно, что 
у Ве* имеется уровень с энергией возбуждения 4,9 Мав, 
с которого расиадается с испусканием 1у-квантов. 
В спец. опыте исследовались совпадения типа В- для 
В-частиц 11°. Были приняты меры к устранению влия- 
ния тормозного излучения. Оказалось, что доля пе- 
реходов, ведущих на уровень с Е4,9 Мэв, не пре- 
вышает (0,8-+0,3)%. В работе измерен также полу- 
период распада 14, по данным авторов, равный 
(0,89+0,01) сек. И. Л. 
66. Процессы кулоновского возбуждения в легких 

ядрах с нечетными массовыми числами. Теммер, 

Хейденбёрг (СошотЬ ргосезз. ш 

{Ве о44-тазз пис1е!. ТешшегС. М., Неу* 

ЧепЪигх М. Р.), Рвуз. Веу., 1954, 96, № 

426—433 (англ.) 

Исследовались функции кулоновского возбуждения, 
для тонких мишеней Е,Ма?3,Т147, Мпз5, и тол- 
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Атомное 


У51 и Рез? при бомбардировке «-частицами, уско- 

нными до 3,5 Мэв. Энергии возбуждения равны 
В ков): 113 и 196 (Р1°), 446 (М а?з), 160 128 (Мп55), 
8 (Се’3), 320 (Ут) и 137 Спектр у-лучей изу- 
с помощью люминесцентного спектрометра. 
ВР, Ма?з, Т14?, Мп55, Се?3 и \У51 происходят переходы 
из возбужденных состояний в основное. В Е5? и 787 
суровней 137 и 18? кэв соответственно происходят пря- 
мые переходы 137 и 182 ков и каскадные переходы 123-- 
+14 и 90--92 кав. Для малых энергий а-частиц экспе- 
рим. кривые возбуждения находятся в прекрасном со- 
тласии с тезретич. для  электрически-квадруполь- 
вого возбуждения уровней. При больших энергиях &- 
частиц эксперим. сечение возбуждения больше теоре- 
тич., что объясняется вкладом неупругого ядерного рас- 
веяния и эффектом проникновения частицей кулонов- 
ского барьера ядра. Е. Р. 


67. — Исследования по ядерной спектроскопии с изото- 
пами газообразных элементов, полученными путем 
электромагнитного разделения. П. Распад некоторых 
изотопов Кги Хе. Тулин (5{141ез ш паеаг зрес{- 
гозсору \ИВ еесАготавпейсаШу зерагайе  разеоиз 
И. о{ зоше Кгурюп ап4 хе- 
поп 13040рез. З1суаг 4), Гуз., 
1955, 9, №2, 137—195 (англ.) 

Исследован с помощью Г.—М.-счетчика, сцинтилля- 
ционного спектрометра, а также спектрометров, осно- 
ванных на регистрации у, \- и В, `у-совпадений, распад 
следующих изотопов (в скобках период распада). 
Кг (Т,,9,7 часа), (Т,,, 17,2 часа), Кг?? мин.), 
Кг”? 34,5 часа), 4,4 часа), (Т',,, 9,4 года), 
Кг? (Ту, 78 мин.), (Т,,, 2,8 часа), (Т’.,, 18 мин.), 
Хе!зз (Т,,, 9,2 часа), (Т,,, 17 мин.), 25138 (Т.,, 
32 мин.). Аппаратура и эксперим. методика кратко рас- 
смотрены в предыдущей работе автора (сообщение 1, 
им. 1955, 55545). Большая часть изотопов была по- 
лучена в результате р-ции деления урана, остальные — 
из ядерных р-ций, о которых ранее не сообщалось. И. В. 
68. Угловая корреляция `у-квантов в Краус- 

хар, Михелич, Суньяр (Тье 

согге!аИоп гауз о! Аг. Кгаизвааг 

71. \., Зипуаг А. \У.), РБуз. 

Веу., 1954, 95, № 2, 456—457 (англ.) 

Исследовалась угловая корреляция у-квантов, испус- 
каемых последовательно ядром Аг при переходах 
с возбужденных уровней 3,75 и 2,15 Мэв, возникаю-. 
щих при @-распаде ядра (138. авторами уг- 
ловое распределение может быть удовлетворено: 
1) функцией И’ (0) =1-- а. соз°0 при аз = — 0,105 
+ 0,008, что совместимо со следующими вариантами из- 
лучения: а) 2—1—0 с добавлением —4% или 79% 
квадрупольного излучения (в фазе); 6) 1—1—0 с до- 
бавлением — 99% или — 1,3% квадрупольного излу- 
чевия (в противохазе); в) 3—2—0 с добавлением 
< 0,02% (в 6 или < 0,01% (в противофазе) квад- 
рупольного 2) функцией И’ (0) =1+ а, 
605? 0 аз при а, = — 0,024-+0,037, а = — 
— 0,094 - 0,042, что соответствует переходам 1—2—0 
с добавлением 2,5% квадрупольного излучения. Так 
как первый возбужденный уровень четно-четных ялер 
имеет спин 2 и положительную четность, то из четы- 
рех вариантов остается два. Из двух оставшихся ва- 
риантов 3 (0, О) 2 (0)Ои1 (р, 0) 2 (0)0 последней ка- 
жется менее вероятным, так как он противоречит дан- 
ным об интенсивности непосредственного перехода со 
второго уровня на основной. ВТ. 
69.  Радиоактивноеть С057. Крейсеман, Манли 

о! Со57. Стгазетати Веги 4, 

Мап]|еу О. Т..), Ръуз. Вех., 1955, 98, №1, 66—68 

(англ). 


ядро 73 


‚ С помощью спектрометра с магнитной линзой и сцин- 
тилляционного спектрометра изучен аспад Со? 
(Т,,, = 270 дней), полученного по р-циям Мп? (а, 2 п) 
и №58 (р, 2р) и выделенного химически. Со? распа- 
дается захватом орбитального электрона. На распад 
испускается 2.105 позитронов (верхний предел). 
Группы позитронов, приписывавшиеся ранее 
принадлежат, повидимому, одному из соседних изото- 
пов Со. у-Линии 0,137 и 0,123 Мэв имеют относитель- 
ные интенсивности 7 и 93% и соответствуют, повиди- 
мому, переходам типа Е2 и М1. Дана ориентировоч- 
ная схема распада. р, 
70. Сверхтонкое расщепление и знак магнитного мо- 

мента 3,1-часового изомера 031”. Гудман, 

Уэкслер (НурегЙпе ап4’Ше о! Фе 

тарпейс Соодтап Т.. $., \Мех- 

] ег $.), Рвуз. Веу.,` 1955, 97, № 1, 242 (англ.) 

Прямое измерение сверхтонкого расщепления 3,1- 
часового изомера С3134 методом магнитного резонанса 
в атомном пучке дало Ау = 3684,3+0,5 Мгц. Ранние 
измерения на низких частотах и величина сверхтонкого 
расщепления приводят однозначно к положит. знаку 
ядерного магнитного момента изомера С’. А, К. 
71. Скалывание и деление Та протонами 340 Ма. 

Нервик, Сиборг (Тащаат зраЙаЙоп ап@ 

ш4исед Ъу 340-Меу рго1опз. Мегу!К \Ма1- 

{ег Е., С!епп Т.), Веу., 

1955, 97, № 4, 1092—1109 (англ.) 

Изотопы, образующиеся в р-циях скалывания и деле- 
ния при бомбардировке Та протонами 340 Мав в 
184-дюймовом циклотроне, были разделены химически 
и Вычислены сечения их обра- 
зования. Зарегистрирован очень широкий максимум 
деления в интервале массовых чисел 20—132. Максим. 
выход деления ‘расположен в области изотопа Кг. 
Анализ семейства, кривых, соединяющих одинаковые 
сечения, показывает, что «наиболее вероятными» изо- 
топами, образующимися при делении, являются 68 
или [л188. Полное сечение деления оценено в 4,1 мбарн. 
Сравнение данных по делению Та с данными по (и В 
при одинаковых условиях бомбардировки показывает, 
что асимметричное деление в случае Та является зна- 
чительно более вероятным, чем в случае других элемен- 
тов. Найдено, что в области р-ций скалывания преиму- 
щественной р-цией скалывания является испускание 
нейтронов. Суммирование площади под кривой выхода 
скалывания указывает, что ядра мишени из Та, я 
чающие энергию возбуждения, достаточную, по край- 
ней мере, чтобы достичь области «наиболее вероятного 
осколка деления», подвергаются делению меньше, чем 
на 1%; на остальных ядрах происходят р-ции скалы- 
вания. Ряд активностей наблюдался авторами впервые: 
136-минутная активность, ориентировочно припи- 
санная изомеру (Т,,,=29,4 часа), (Т', 
— 5,0 часа) и = 74 мин.). И. В. 


72. Распад Лайон, Стрейн (Песау 9 
ВЬв. Гуоп УЗ. $., Е.), Ръув. 
Веу., 1954, 95, № 6, 1500 (англ.) 

Измерена интенсивность ч-излучения (Т,,, = 
= 19,5 дня, Еу = 1,08 Мэв). Х. ч. ВЬ.СОз, облучен- 
вый в реакторе, растворен и очищен методом ионного 
обмена. Абс. величина В-активности определена 3 ме- 
толами. Интенсивность у-излучения (обнаружена един- 
ственная линия при 1,08 Мэв) оценена при помощи 
калиброванного сцинтилляционного спектрометра, а 
также при помощи ионизационной камеры с высоким 
давлением. Средняя интенсивность равна (8,940,5)- 
.10-2 квантов на распад. 
73. —Излучения и изомерные состояния 

Матхур, Хайд (Вадайотз Мо® ап те 
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ТА Физическая химия 


1зотегс №%. Мазвиг Н1гдауа В., 
Нуде Еаг! К.), Рьуз. Веу., 1955, 98, № 1, 
79—84 (англ.) 

Методом -совпадений исследованы излучения 
5,7-часового Мо®. Найдено, что т-лучи 120 и 250 кав, 
о которых сообщал ранее Даймонд (РЖФиз, 1954, 307), 
испускаются с запаздыванием. Установлено существо- 
вание 24-секундного изомера №%, испускающего у-лу- 
чи 120 кэв, и изомера с периодом полураспада 10— 
мсек, испускающего у-лучи 250 Типы соответ- 
ствующих переходов не идентифицированы однозначно, 
однако, повидимому, изомерный переход из 24-‹екунд- 
ного состояния является переходом типа Е2, а второй 
изомерный переход —типа ЕЗ или МЗ. Исследованы 
также излучения, отвечающие распаду из 14,6-часово- 
го основного состояния у-Лучи 140 кэв и 1,14 
Мав находятся в совпадении друг с другом и с анни- 
гиляпионным излучением. Интенсивное т-излучение 
2,2 Мэв не находится в совпадении с аннигиляционным 
или рентгеновским излучением. Поэтому оно должно 
соответствовать запаздывающему переходу с А/>3, 
редно встречающемуся в случае четно-четных ядер. Р. Ф. 

. [Распад из 3,5-минутного метастабильного со- 

стояния 5 122. Ле-Бланк, Корк, Берсон 

о{ Ме 3.5-пйа шеазба е збаёе $512. 1, е- 

апс М., СогКк У. М., Вигзоп 5. В.), 

Рвуз. Веух., 1955, 98, № 1, 39—40 (англ.) 

С помощью магнитных амплитудных спектрографов 
< полукруговой фокусировкой и 10-канального сцин- 
чилляционного спектрометра на совпадениях исследо- 
ваны излучения 3,5-минутной активности $5Ъ122. Заре- 
тистрированы две у-линии с Ё 60,7 и 75,3 кэв по элект- 
ронам внутренней конверсии, а также с помощью сцин- 
тилляционного спектрометра. Из них т-излучение 75,3 
кэз более сильно конвертировано, и =: — заключают, 
‘что оно обязано изомерному переходу. Оба перехода 
‚являются каскадными. Р. Ф. 
95. Радиоактивный Та!84%. Бьютмент, Поэ 

ВаФ1оасйуе 184 В Г. Ш. $5., 

оеА. РЬЦоз. Мав., 1955, 46, № 376, 482—484 
олучен новый изотоп Та184 и исследованы его свой- 
ства. Период полураспада найден равным 8,7-0,1 ча- 
са. При исследовании излучений Та! обнаружены две 
группы В-частиц с максим. энергией 0,15 и 1,26 Мав и 
-линии с энергией 110, 160, 210, 240, 300, 405, 780, 
и 1180 ков. Масса Та184 определена по (п, р)-р-ции 
на окиси вольфрама, обогащенной изотопом \\184. И. В. 
76. —В-Излучение Найт, Брейд, Ричард- 
сон Бейа гауз о! 204. Кп! 

У. С., 4 Т. Н., В1тсвБагазоп Н. 0. \М..), 

Ргос. Рвуз. $0с., 1954, Аб7, № 10, 881—884 (англ.) 

На В-спектрометре со сфероидальным полем иссле- 
дован В-спектр Т129%. Источником служила тонкая най- 
лоновая пленка (40 ег/см?), покрытая тонким слоем Т1 
путем испарения в вакууме. Найдено, что граничная 
энергия спектра равна 766--2 кэв. Обнаружены не- 
большие отклонения от формы спектра, предсказывае- 
мой теорией для перехода запрещенного в первом по- 
рядке с изменением спина на две единицы. Отклонения 
со стороны малых энергий простираются до энергии 400 
кэв. Высказан ряд соображений в пользу предположе- 
ния, что распад является дважды запрещенным и что 
основное состояние Т120% является четным. К 
77. Активация Ей монохроматическими нейтронами. 

Вуд (Еигорииа асйуаЙоп 1ез шопосвго- 

шайс пешгопз. \Уоо4 В. Е.), Рьуз. Веу., 1954, 

95, № 2, 453—455 (англ.) 

Изучение резонансов Еи проводилось путем сравне- 
ния активации фольг Оз, облучаемых монохроматич. 
нейтронами в диапазоне энергий 0,07—9 эв, получае- 
мых от Брукхевенского кристаллич. спектрометра. 


1956г. 


Так как природный имеет два изотопа и 
то после захвата нейтрона получаются 2 изомера изото- 
па 152, атакже изотоп Е 154. Сопоставляя резона- 
нсы поглощения с наведенной активностью, имеющей 
период 9,3 часа, автору удалось выделить резонан- 
сы, относящиеся к изотопу Еи!51. Все остальные 
нансы приписываются Всего к автор отно- 
сит семь ук при энергиях — 0,011; -{ 0,327. 
0,461, 1,055; 2,74; 3,35 и 7,36 2в ик Еи!53 пять резонансов 
при 1,76; 2,47; 3,84; 6,25 и 8,98 эв, причем уровень 6,25 эв 
считается сомнительным. Уровень при 0,54 
(0,461) эв, о котором сообщил Борст и другие (Рвуз. 
Веу., 1946, 70, 55), не найден. Существование 
изомеров Еи!5? дает возможность исследовать измене- 
ния распада промежуточного ядра. Результаты иссле- 
дования показали, что для возбужденных ядер Еи18, 
распадающихся с образованием 9,3-часового изоме 
меняется для различных резонансов Еи!81. Ю. Т. 


78. Эффективные сечения захвата 0238 и ней- 
нов ско 2200 м/сек. Эгелстаф 
(Тье пештоп аЪзогрИой сгозз зесИоп оЁ 17238 
0235 аф 2,200 ш/зес. Ере|зка!Т Р. А.), 1. Мис- 
]еаг Епегру, 1954, 1, 1, 92 (англ.) 
Эффективные сечения захвата определялись методом 
пропускания монохроматич. нейтронов через образцы 
природного и сильно обогащенного урана. Использо- 
вался харвеллский механич. селектор медленных ней- 
тронов. Полное сечение 1735 для нейтронов со ско- 
ростью 2,200 м/сек оказалось равным Е < барн; 
‚автор предположил, что сечение рассеяния 135 такое 
же, как природного урана. Из наклона кривой зави- 
симости полного сечения природного урана от энергии 
нейтронов следует, что сечение рассеяния равно 
8,6-0,3 барна. Следовательно, сечение захвата 1285 
равно 720-15 барн. Граничная длина волны брэггов- 
ского на равна 5,9 А 26), одна- 
ко основные скачки в сечении лежат от 4,95 до ЗА 
и соответствуют отражениям от плоскостей (002), (021) 
и (110). Сечение когерентного рассеяния. естественного 
урана, обусловленное отражением от этих илоскостей, 
составляет 9-1 барн. Сравнение полного сечения двух 
образцов для нейтронов с Е <2,3-107`3 эв позволило 
более точно измерить сечение захвата 1338. Сечение 
захвата 1038 для нейтронов со скоростью 2,200 м/сек, 
вычисленное путем экстраполяции по закону 1[ 
результатов измерений при более низкой энергии, 
оказалось равным 2,8-0,1 барн. В. Л. 
79. Период полураспада В-активного Ри’. Мак- 


Кензи, Лаунсбери, Бойд (Тье В-Ва|- 
Ше о? асКепа:е Ш. В., 
Бигу М., Воуа А. \У.), Рвуз. Вет., 1953, 90, 


№ 2, 327—328 (англ.) 

Найден период полураспада Ри?41. Образец Ра 60- 
держал изотопы Ри? и Ри?41 и был очищен от Аш. 
хим. способом. Образец разлагался в течение 2,39 го- 
да. Период полураспада вычислялся по ф-ле: (М№ / 
/ Ма), = ехр (В) —1; Ты»Та, где Мрд, 
ди — соответственно порядковый номер, кон- 
станта распада и оирия полураспада, и был найден 
равным Та: = 13,0+0,2 года. Г. & 
80. 1-С (126. Хаммел, Стивенс, 

Асаро, Перлман (А|- 

Ва апд сашша зресёга о Нишше! 3.Р., 
фервепз Егапшк $., ]г. Азаго ЕгашК, 

м - Зёгофе А., ]г., 1.) 

Рьуз. Вех., 1955, 98, № 1, 22—23 (англ.) 

С помощью а-спектрографа и сцинтилляционного 

-спектрометра изучены спектры «-частиц и ‘у-лучей 

1246. Обнаружены группы &-частиц с Е 6,753 (78%) 
и 6,711 (22%). приписаны рентгеновское 
излучение и ‘у-лучи с Е 100 ков (интенсивность 1,4. 
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№1 


-10`2%) и — 44 ков. Результаты анализируются с точки 
зрения развития теории и систематики сложных спек- 
тров а-частиц и возбужденных состояний 


ядер. ь 
100754. Асаро, Стивенс, Томп- 
сон, Перлман (Сатшта гауз о! 1002“. Азаго 


зоп $3. С.., ег | шап 1.), Рьуз. Веу., 1955, 

98, № 1, 19—21 (англ.) 

у-Лучи с энергией 42-4 и кэв и интенсивно- 
<тью 2:10? и 2,8-10`2% соответственно испускаются 
в совпадении с оа-частицами 100354. Была измерена 
интенсивность рентгеновского [-излучения (соответст- 
вующего конверсии ‘-лучей, Е 42 ков) и 
по ней была была вычислена «заселенность» первого 
возбужденного состояния. найденная равной 15+2%. 
}-Лучи, согласно интерпретации авторов, отвечают 
каскадным переходам, происходящим в результате 

спада из ротационных состояний 2+ и 4+ Бора — 

оттельсона. Интенсивность &-переходов в состояниях 
<0 спином 4 четно-четных ядер в этой области (после 
нормировки на разности в энергиях, считая от основ- 
ного состояния) обнаруживают ярко выраженный ми- 
нимум для изотопов Сш и резко возрастает для «-ак- 
тивных изотопов с более высоким и более низким 
атомным номером. Р. Ф. 
82. Электронное рование и термоядерные ре- 

акции. Салпетер (Е]ес4топ зсгеешиае ап@ 

шопис]еаг геасйопз. За | рецег Е. Е.), Аизта|. 

7. Рвуз., 1954, 7, № 3, 373—388 (авгл.) 

Исследовано влияние эффекта экранирования заря- 
женного, симметрично поляризованного облака элек- 
тронов и ядер, окружающих голое ядро, на термо- 
ядерные р-ции во внутренности звезд. Распределение 
заряда и потенциал экранирующего облака рассчитан 
для двух предельных случаев, когда энергия взаимо- 
действия между соседними ядрами мала или велика 
по сравнению с тепловой энергией, что соответствует 
‹лабому или сильному экранированию. Приводятся 
численные значения для ряда типичных р-ций. Г. С. 
83. Исследование реакций (у, п) в Си, 7, и Ар. 

Банбери [Ап о{ Ше (у, п) геасИоп 

ш Си, ап4 Аз. ВипЪигу Ш. 5%. Р.,], Ргос. 

Рвуз. $0с., 1954, Аб7, № 12, 1106—1107 (англ.) 

Авторы пытались обнаружить тонкую структуру 
<ечений р-ций (у, п) на тяжелых элементах. Исполь- 
зовались ‘у-кванты из р-ции 1417(р, у) Вез, 
ленные изотропно и имеющие энергию 17,6 Мав. 
Сдвиг энергии равен +65 к. Образцы 
под разными углами. и измерялась наведенная актив- 
ность, соответствовавшая р-циям (ту, п). Разрешение по 
энергии равнялось +10 ков. Сечение р-ции Сиб? (у, п) 
Сив* обнаружило флюктуации, выходящие за пределы 
<татистич. ошибок. Для Сп получевы менее достове 
вые выбросы, для Ар — плавная кривая. д. 
84. Попытка обнаружить испускающиеся из ядерно 

реактора антинейтрино посредством реакции (13? (у, 

е`)Агз?. Дейвис [АМетрё {0 {пе апИпеиит- 

поз а пасеаг геасйог Бу С13? (у,е”) АЗ? геа- 
сИоп. Бау!$ В ау шоп4, Рьуз. Вет., 

1955, 97, № 3, 766—769 (англ.) 

С целью обнаружить антинейтрино, что представляет 
большой интерес для теории ядерных сил и, в частности, 
для проблемы зарядной независимости ядерных сил, 
применяется радиохим. метод. Изучается р-ция С? 


(у, е`) Аг3?, идущая под действием антинейтрино. Аг 
извлекался из резервуаров пропусканием гелия, ак- 
тивность Аг измерялась Г.—М.-счетчиками. Верхний 
предел сечения захвата антинейтрино в исследуемой 
р-ции найден равным 2.1074? см? на 1 атом. Эксперимен- 
ты с резервуаром объемом 3900 л, экранированным от 


Атомное ядро 


87 


космич. и ния слоем земли толщиной 6 м, позво- 
ляют установить верхний значения потока ней- 
трино от Солнца, равный 1 Х 101% нейтрино’см? сек, 
если все выделение энергии внутри Солнца происходит 
за счет > 
85. -Лучи реакции (р, у . Эндт, леёй- 

ён [Саша гауз $1 (р, у) Р® 

геасйоп. Р. 1. С., 

Геип С. уап 4ех], Рьуз. Вех., 1954, 95, № 2, 

580 (англ.) 

С помощью стинцилляционного спектрометра изуча- 
лась р-ция $1 (р, т) Рз® на тонкой (16 мг/см?) мише- 
ни из разделенного $512°0,. Наблюдались известные ре- 
зонансы при энергии протонов Ё)„ 326 и 414 ков. Резо- 
нанс при Е} 700 кэв не обнаружен. При Ер 326 ков 
в излучении доминирует ту линия с 5,86+0,07 
При Е} 414 кэв распад происходит главным образом 
с излучением двух ‘у-квантов с 5,27+0,07 и 
0,688-+.0,07 Мэв, образуя каскад через первый возбуж- 
денный уровень Р39. Эти величины указывают на раз- 
ницу в массах равную 4,28-+0,06 Мав в со- 
гласии с известным значением. Разница в энергиях 
первого возбужденного уровня в Р® и основного 

вня 51%, равная 4,97 Мэв, близка к величине 
87 Мэв), вычисленной из разности кулоновских 
энергий (принимая радиус ядра Ё = 1,38-10`3А 1, см) 
и разности масс нейтрона и протона. дает основа- 
ние приписать первому уровню в Р?3 изотопич. спин 
Т =1, спин У =0 и положительную четность. Основ- 
ное состояние с Т =0, согласно оболочечной мо- 
дели, может иметь спин = 0+ или 1+, хотя =1+ 
более вероятно по аналогии с основным состоянием 
Дейтрона. Наличие перехода с первого уровня на ос- 
вовной в Р*® также подтверждает значение 7 = 1+, 
так как 0 -»0 переходы запрещены ‘Так как спин 
равен 1/2+, резонансный вень в може? 
иметь спин 0+, 0”, 1+, 1` или 2. Отсутствие перехо- 
да в основное состояние с уровня 5,97 Мэв указывает 
на значение Т =0и / для этого уровня. Ж. Д. 
86. — Угловое пределение и выход нейтронов в 
акциях (р, оэн ап@ 

пешгопз тош (р, п) геасйотз. Совет ег- 

пагаГ..), Рьуз. Веу., 1955, 98, № 1, 49—55 (англ.) 

Измерялись угловые распределения нейтронов в р-ции 
(р, п) на Мв, А|1, Си, Мо, Ав, Та, Ап, ТЬ и О для 
протонов 23 Мэв, направлявшихся на толстые мишени 
из перечисленных элементов. Все угловые распределе- 
ния обнаруживают максимум в направлении «вперед»; 
для всех элементов, за исключением и А! отношение 
интенсивностей 0°/180° изменяется от 5 до 15 для ней- 
тронов с Е —13 Мави от 1,3 до 5 для нейтронов —8 Мав. 

анные для Мр и А], относящиеся к нейтронам высоких 
энергий, обнаруживают минимумы и вторичные мак- 
симумы. Измерения выхода указывают, что число ней- 
тронов на р-цию возрастает с ростом атомного номера 
приблизительно от 0,25 для Ме и А! до 2,0 для наиболее 
тяжелых элементов и превышает 4 для ТВ и 0 (повиди- 
мому, благодаря делению) Оценены т-ры, характери- 
зующие энергетич. распределение нейтронов; для тя- 
желых элементов и обратного направления нейтро- 
нов эти т-ры соответствуют 0,85 Мэв при энергии ней- 
тронов 3 —1,9 Мгв для нейтронов 10 Мэв. Делается 
заключение, что непосредственные взаимодействия 
играют в этих р-циях важную роль. Р. Ф. 
87. Скалывание и деление 0 нами высоких 

энергий. Фолджер, Стивенсон, Сиборг 

Ро Р. С., ЗеаЪог 

С. Т.), Рвуз. Веу., 1955, 98, № 1, 107—120 (англ. 

Исследованы р-ции деления и скалывания 0, вызы- 
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ваемые протонами высоких энергий (340—350 Ме). 
Продукты р-ций были выделены из мишени хим. путем 
и идентифицированы по их радиоактивным свойствам. 
Вычислены относительные выходы продуктов деления 
и построен график зависимости выходов от массового 
числа. Идентифицировано несколько продуктов р-ции 
скалывания и оценен их выход. Оценены массы и за- 
ряд делящихся ядер. Путем сравнения с известным се- 
чением р-ции А!?? (р, 3 рп) Ма*4, использовавшейся для 
контроля интенсивности падающего пучка протонов, 
определены сечения образования ряда ядер—продуктов 
деления. Значения сечений, соответствующие этим 
ядрам, используется для преобразования относительных 
выходов в сечения образования соответствующих ядер. 
Суммирования площади под кривой зависимости сечения 
разования от массового числа по рассматриваемому 
интервалу массовых чисел дает для полного сечения де- 
ления 0 протонами высоких энергий значение 2 барн, 
в предположении деления на две части. И. В. 
88. —Излучения при протонной бомбардировке Ма?. 
Флак, Рутерглен, Грант (Вад1айопз 
{гот ргоёоп БошЪагатепь *°Ма. Е1асК Г. С., 
С. СтавЕе Р. Рос. 
Рвуз. $0с., 1954, А67, № 11, 973—980 (англ.) 
Исследовались функции возбуждения и абс. выходы 
р-ций (р, у) и Ма? (р, «) № при энергиях 
протонов Е, 250—700 кэв. Использовалась тонкая ми- 
шень из М№аС]. Спектр у-лучей изучался при помощи 
ецинтилляционного спектрометра с кристаллом 
Ма (11) и 100-канального амплитудного анализатора. 
Изучена форма спектра импульсов от отдельных у-ли- 
ний вплоть до — 11 Мэв. Спектр а-частиц исследовал- 
ся на магнитном спектрометре. Для детектирования 
использовался сцинтилляционный счетчик с 710$. Ре- 
зонансы для у-квантов найдевы при 310, 515, 
593 и 679 кз, а для оа-частиц при Е’. 287, 338 и 
593 ков. у- и а-Резонансы при 593 кэв совпадают с точ- 
ностью до +1 кэв. Выход о-частиц на 10 протонов 
равен 84 для Е, 593 к, а для ранее неизвестных 
слабых резовансов 0,02 и 0,17 при Ер 287 и 338 кв 
соответственно. Спектр у-лучей и относительные ин- 
тенсивности ‘у-линий измерялись для каждого резо- 
нанса. Предложена схема распада Мр?4. Ф 


89. Спектр у-излучевия при 


Браччи, Факкини, алвичини 
оГ еше \Ше геасИоп 
а-+ту. ВгассЕ А., Ш., 
Ма] у1с1п1 А.), Рвуз. Веу., 1953, 90, № 1, 
162—163 (англ.) 

Спектр у-излучения р-ции п+ р» 4+ изучался 
Накагава $., 1. Зс1еш. Вез. Токуо, 
1949, 43, 1196), который нашел линию 2,24 Мав, отве- 
чающую энергии р-ции, и две интенсивные линии 1,4 
и 0,8 М.в. Этот результат указывает (в противоречии 
© теорией) ва существование возбужденного состоя- 
ния дейтрона. Авторами предпринято новое исследо- 
вание ‘у-спектра р-ции п-+ р. Источником нейтронов 
служила литиевая мишень, бомбарлируемая дейтрона- 
ми. Ионный источник действовал импульсами продол- 
жительностью 10 и периодичностью 150 цсек. 
Пучок нейтронов направлялся в воду, где происходи- 
ло замедление и захват медленных нейтронов ядрами 
водорода. ‘у-Излучение регистрировалось сцинтилля- 
ционным спектрографом с кристаллами №а)(11) и ан- 
трацена. Регистрация импульсов начиналась через 
15 сек. после включения импульса дейтронов. 
скольку средняя продолжительноеть жизни (до за- 
хвата ядром) медленных нейтронов в воде составляет 
5 этим исключалась регистрация `у-излучения 
от р-ции 4 + 14. Спектр, снятый при помощи кристал- 


1956 г. 


ла Ма], обнаруживает на фоне спектра комптоновских 
электронов, кроме линии 2,23 Мэв, еще две линии: 
0,47 и 1,21 Мэв. Линия 0,47 Мэв отвечает у-излучению 
бора при захвате нейтронов (ВС применялся для за- 
щиты кристалла от медленных нейтронов) а линия 
1,21 Мэв — образованию ч-лучами (2,23 пар в 
кристалле. Спектр, снятый при помощи кристалла 
антрацена, обнаруживает только спектр комптеновских 
электронов с порогом 2,00 Мэв. В обоих случаях ли- 
нии, наблюдавшиеся Накагава, не обнаружены. Д. В. 
90. — Исследование процесса срыва в (4,р)-реакциях. 

ТУ. Результаты для Са® и 5%. Холт, Мар- 

шам (Ап шуезИсаЙоп (4, р) зи1ррше геасИ 

ТУ: ВезиИз Гог ап 885г. $. В., Макгз- 

Ваш Т. М.), Ргое. Рьуз. $06е., 1953, Абб, № 6, 

565—571 (англ.) 

Исследовались угловые распределения 
групп протонов, испускаемых в результате бомбарди- 
ровки дейтронами с энергией 8 Мэв мишеней из при- 
родного кальция и стронция. Методика эксперимента 
и применявшаяся аппаратура описаны автором ранее 
(РЖФиз, 1954, 1442, 1443, сообщение Ш, 1445). Ис- 
пользуя теорию процесса «срыва» (Ввайа А. В. и др., 
Мар., 1952, 43, 485; ВиЙег $. Т. Ргос. Воу. 
Зос., 1951, А208, 559), авторы приписывают конечным 
состояниям Са и 51 различные значения спина и 
четности: для р-ции Са (4, р) Са“ энергия возбужде- 
ния в 1,90 Мэв, спин и четность 3/., 1/» , терм оболо- 
3/ +, (—); 4,76, 3/э+, (—): 5,72, (—); основ- 
ное состояние, для р-ции (4, 
основное состояние, °/», ?/*, (—); 1,07, 7/»„, (—). 
Предполагается, что первое и второе возбужденные 
состояния Са’! соответствуют возбужденным состоя- 
нием нечетного нейтрона. Приведены спектры двух 
групп протонов с хорошо разрешевными максимумами 
от отдельных возбужденных состояний и кривые уг- 
ловых распределений для исследованных групп про- 
тонов. В. С. 
91. Реакция «)п при Е, =1,5 Мэв. Хем- 

мендингер, Арго [Веас(1юп аб 1.5 

Меу. Нешшеин@ 1прег А., Агро Н. У.] 

Веу., 1955, 98, №1, 70—72 (англ.) 

Измерено дифференциальное сечение р-ции п, 
при Е, 1,5 Мэв в интервале углов 10—140° в лабора- 
торной системе. Полное сечение найдено равным 
2808 мба рн. И. В 
92. Фоторасщепление то и нием с 

максимальной энергией 330 Софтки (Ро- 

оп сагБоп-12 330-Меу Ьгетаззтав- 

по. Зве|14оп Б.), Рвуз. Веу., 

1955, 98, № 1, 173 (англ.) 

Измерена функция возбуждения р-ции С1? (у, 39), 
вызываемой тормозным излучением с максим. энерги- 
ей 330 Мав. Эмульсии Илфорд-С2 (600 (в) облучались 
и просматривались с целью обнаружения трехлучевых 
звезд, в которых удовлетворялся закон сохранения 
импульса для распада в плоскости, нормальной к пуч- 


различных 


ку фотонов. Из 46 зарегистрированных звезд ни одна. 


не была вызвана фотонами с энергией, большей 42 Мав, 
и был оценен верхний предел сечения для трех интер- 
валов энергий до 100 эв. Эти данные показывают, 
что в области энергии до 100 Мэв нет заметных резо- 
нансов помимо тех, которые ‘уже известны. И. В. 
Полная ионизация, создаваемая х-частицами Ро 

в газовых смесях. Бертолини, Беттони, 
Бизи (То{а| оп о{ «-рагИс]ез о? Ро 
(игез сазез.. Вегво С., М., 
В1з1 А.), Рвуз. Веу., 1953, 92, № 6, 1586 (англ.) 
Измерена полная ионизация от х-частии Ро в смесях 
газов: Аг — №. (Г), Аг—Н. (П), Аг — СН. (1) Ат- 
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(ТУ), Аг— (У). Измерения, проведен- 
ные при помощи импульсной ионизапионной камеры, 
показывают, что отношение энергий образования ион- 
вой пары /И’смеи) Увеличивается с ростом 


содержания органич. (ее относительной 
тормозной способности). дг/ Й’Смеси Имеет макси- 
мум при 2—2% (Ш), 0,2% (ТУ), 0,2% (У); при ббль- 
ших 2 Илг/ И’смеси Медленно уменьшается. Максим. 
значения ИУ’, /И’смееи равны 1,015 (Ш), 1,15 (1У) 


я 1,21 (У). Повышение ионизации в смесях связывается 
авторами ‹ процессом ионизации органич. молекул 
при столкновениях с атомами Аг в метастабильных 
состояниях. Данные для смесей Ти И согласуются 
с измерениями, проведенными ранее. А. В. 
94. Ионизация и потери энергии в различ- 

ных газах. Рицлер, Рудлов (10оп1зайоп 

Епеголеуег! уоп А1рва-Тейсвеп ш уегзсыедепеп 

Сазеп. В1ез|ег \\., Во 4 А.), Апа. Рву- 

ЯК., 1955, 15, № 3—4, 224—245 (нем.) 

Узкий пучок а-частиц Ро пересекал камеру, наполнен- 
ную исследуемым газом, и попадал в ионизационную 
камеру, соединенную с электрометром. Измерения за- 
висимости ионизационной способности от остаточного 
пробега производились путем изменения давления газа. 

ормозная способность газов определялась по умень- 
шению пробега, происходящему при введении в пучок 
тонкой слюдяной пластинки. Исследованы Не, Ма, 
Аг, Кг, Хе, Н», №, О», МНз, СО, СО», №0, №0, СНа 
СН, С.Ньо и смесь С.Ньо (25%) и СзН} (75%). Резуль- 
таты измерений сравнены с ф-лой Бете. Из этого срав- 
вения для разных газов получена величина /, равная 
средней энергии возбуждения атомов, деленной на заряд 
ядра. Как показали измерения, эта величина заметно 
зависит от ядра, заряда, меняясь от 19,85 эв у № до 8,5 
жв у Хе. Во всех случаях, когда в состав молекулы 
не входит водород, тормозная способность оказывается 
аддитивной. Отсутствие аддитивности для водорода 
авторы объясняют сильным различием в величине / 
у свободного и связанного водорода. Установлено также, 
что средняя потеря энергии на 1 пару ионов мало 
зависит от энергии &-частиц. Л.Г 


Труды конференции по й и мезон- 
ной физике в Глазго, 1954 г. Беллами, 14 
хаус (Тье ргосеед1тез о{ 1954. соше- 
гепсе оп пис]еаг апд шезоп рвуз1сз. СошШегепсе зроп- 
Бу Ше ип1оп 0{ риге апд аррИед 
рвуз1сз. Ве]1]!ату Е Н., Моогвоцзе КЦ. С. 
Гоп4оп, Меу Уогк, Реграшоп [Ргезз, 1955, Х-+ 
352 р (англ.) 


96 Д. Влияние плотности распределения нуклонов 
нанекоторые ядерные и атомные эффекты Колесни- 
ков Н. Н. Автореф. дисс. канд. физ.-матем. н., 
МГУ, М., 1955 


См. также: Элементарные частицы, 
ро 53. Радиоактивные изотопы 335 


атомное яд- 


АТОМ 


97. Взаимодействие конфи й в орбитальных 
теориях. Несбет (СопЙбигайоп пиегасИов т, 
отца! Мезьеф К. К.), Ргос. Воу. 
50с., 1955, А230, № 1182, 312—321 (англ.) 


Разработан систематич. метод учета взаимодействия 
конфигураций в расчетах систем, состоящих из № фер- 
мионов, позволяющий последовательно применять тео- 

ию групп. Отмечается, ‘что учет взаимодействия кон- 

игураций, как задача диагонализации матрицы Н,, 


Атом 


взаимодействия конфигураций: Н,„, = | Ф.НФ, 
...4тм (Н — оператор Гамильтона для системы № час- 


тиц, Ф — нормированный определитель (детор), состав- 
ленный из сднофермионных орбит $ф,. являющихся 
решениями ур-ний Фока — Хартри Но$; = ;$;), в об- 
щем случае не позволяет использовать свойства сим- 
метрии оператора Н, так как группа симметрии Со 
однофермионного гамильтониана ка — Хартри Но 
в общем случае не совпадает с группой симметрии С 
оператора Н. Предложен метод, позволяющий для слу- 
чая С,= С построить волновые функции надлежащей 
симметрии, избегая решения ур-ний Фока — Хартри, 
обобщенных на случай линейной комбинации деторов 
(ур-ния эти имеют вид НоФ; = ХФ» где матрица 
=;, неприводима к диагональному виду унитарным пре- 
образованием орбит ф,;). Метод исходит из рассмотре- 
ния одного детора Ф,, построенного из орбит Ф; (№), 
подчиненных требованию симметрии (Ф; (Хы) должны 


являться базисными элементами неприводимых пред- 
ставлений » группы С, и — индекс, указывающий спе- 
циальный тип симметрии) и требованию эквивалентно- 
сти [преобразования из группы С должны преобразо- 
вать любую из орбит ф, (№) либо в одну из этих же 
орбит, либо в орбиту, ортогональную ко всем рассмат- 
риваемым орбитам]. Для построения орбит ф, 


обладающих указанными свойствами, предложена про- 
цедура, названная интегрированием ур-ний Фока — 
Хартри при наложенных требованиях симметрии и 
эквивалентности. Вместо диагонализации матрицы га- 
мильтониана Но детора Ф, относительно всех орбит, 
входящих в Ф., диагонализуются только субматрицы, 
соответствующие одному определенному типу симмет- 
== о в каждом неприводимом представлении группы С. 
помощью операций группы С из Ф, строятся орто- 
нормальные деторы, линейные ком)инации которых 
обладают нужной симметрией (кодеторы). Указано, что 
детор, полученный интегрированием ур-ний Фока — 
Хартри с наложением требований симметрии и экви- 
валентности, приводит к среднему значению энергии 
системы № частиц, более высокому по сравнению со 
значением энергии, полученным интегрированием ур- 
ний Фока — Хартри без этих ограничений, и что ука- 
занное повышение среднего звачения энергии можно 
в некоторых случаях скомпенсировать, учитывая с по- 
мощью теории возмущений взаимодействие конфигура- 
ций. На примере атома, имеющего 1 электрон вие зам- 
кнутой оболочки, показано, что требование симметрии 
приводит при учете взаимодействия конфигураций к 
поляризапии внутренней электронной оболочки. При 
ведены ф-лы, егчающие вычисление матричных эле- 
ментов Н„, для деторов Ф, и Ф„, построенных интег- 
рированием ур-ний Фока — Хартри при наложенных 
требованиях симметрий и эквивалентности, для случая, 
когда Ф, отлич. от Ф, заменой одной орбиты. Т. Р. 
98. Двухконфигурационное ние для 
низших конфигураций атома бора. Цюнайтис 
Г. К., Юцие А. П. Ж. эксиерим. и теор. физи- 
ки, 1955, 28, №4, 452—457 
Даны решения ур-ний самосогласованного поля без 
учета обмена до степени самосогласованности 7) = 0,0015 
для конфигураций 15225°2р и 1522535 атома бора и опре- 
делены значевия полной энергии как в одноконфигура- 
ционном, так и в двухконфигурапионном приближении 
1522522 1522 —1,0) (24,526 и —24,336 
ат. ед. в одноконфигурационном приближении и —24,551 
и —24,369 в длвухконфигурационном). Спец. расчет по- 
казал, что эффект массы для перехода 15225235 —152252 р 
определенный в двухконфигурационном приближении, 


99 Физическая тимия 


покрывает все наблюдаемое изотопич. смещение линии. 
Значение вероятности перехода 15225235 —1522522 р в двух 
приближениях равно соответственно 4,11 и 3,54.103 сек 1. 
В таблицах приведены ортовормированные решения 
Ур-ний, значения множителей Лагранжа и радиальных 
интегралов. В. А 
99. Матричные элементы спин-спинового взаимодей- 

ствия. Иннес еетепёз о! зрт-зрш Иицег- 

асИоп. Тппез Еге4егис Рьуз. Вет. 

1953, 91, № 1, 31—34 (англ.) 

Нарушение правила Ланде для структуры уровней 
сложных спектров может быть объяснено при помощи 
операгора спин-спинового взаимодействия (Не!зеп- 
Ъегр \\., 2.. Рвуз., 1926, 39, 499). В настоящей работе 
эти операторы применяются для вычисления матричных 
элементов в случае двух неэквивалентных и п эквива- 
лентных электронов. Гамильтониан спин-спинового вза- 
имодействия имеет вид: НИ [3- 
— где г;; — расстояние между системами {/, 
характеризующимися спин-векторами 8; 1. 
НИ можно рассматривать как скалярную часть дву- 
частичного оператора 7“?2), являющегося двойным тен- 
зором (Васав С., Рвуз. Веу., 1942, 62, 438). Тензорные 
операторы Рака позволяют записать `- в виде: НИ = 


лые числа —2<0=<2). Для нахождения матричных 
элементов орбитальной части оператора {ВВ} эта часть 
разлагается в ряд по двучастичным ортонормированным 
волновым функциям, содержащим в качестве множи- 
теля двухчастичные тензоры {СС}. Проводится вычи- 
сление матричных элементов двучастичных операторов. 
Матричные элементы спиновой части взаимодействия 
находятся непосредственно. Изложенные ‘результаты 
позволяют найти матричный коэфф. спин-спивового 
взаимодействия: <5Г.7М | НИ | 5*1/7МУ=(—1)8 


вычисляется через матричные коэффициенты || 
{ВВ} >. Г. С. 
100. Отрыв электронов от отрицательных ионов во- 
дорода при столкновениях с нейтральными атомами. 
Сайда (Тье деасьтепь о! е\есйгопз тот перайуе 
О. \.), Ргос. Рвуз. $06., 1955, Аб8, № 3, 240—243 


` (авгл.) 

Неупругие столкновения ионов Н” с атомами Не рас- 
<матриваются в борновском приближении. Вычислено 
эффективное сечение отрыва электрона от Н” для энер- 
гий падающего иона до 20 кэв. Волновые функции 
атома Не и иона Н” берутся в виде е—“("'1"»), где г, 
и г. — координаты двух электронов, а и — эффектив- 
ный заряд. Волновая функция несвязанного электрона 
(в конечном состоянии) берется в виде парц. з-волны 
и вычисляется вариационным методом. Найденное сече- 
ние возрасгает с увеличением энергии падающего иона, 


достигая величины 2042 в области 10 кэв. Результаты 


сравниваются с эксперим. данными. Автор считает со- 

гласие удовлетворительным, принимая во внимание 

приближенный характер использовавшихся волновых 


кций. . В. 
рр Определение эффективных сечений ударов вто- 
рого рода из сенсибилизированной т 
Фриш С. Э., Краулиня Э. К., Докл. АН 
СССР, 1955, 101, № 5, 837—840 
Определены относительные эффективные сечения 
ударов 2-го рода между нормальными атомами Ма и 
возбужденными атомами Нр. Сечения ударов, приводя- 
щих к возбуждению п5-и пО-уровней Ма, вычислялись 


1956 г. 


по интенсивностям линий побочных серий ЗР—п5 и 
ЗР-—пО в спектре флоуресцеации из соотношения 
Ок —1 ко / Ако“Уко» ГДе Ако и — соответственно ве- 
роятность перехода и частота. При выводе этого соот- 
ношения предполагалось равновесие между столкнове- 
ниями нормальных атомов Ма с возбужденными ато- 
мами НЯ и излучательными переходами Ма в основное 
состояние. Ступенчатое возбуждение Ма, каскадные 
переходы из высших состояний и тушащие столкнове- 
ния возбужденных атомов Ма с нормальными атомами 
Не не учитывались. Для измерения относительных ив- 
тенсивностей использовался разряд в трубке низкого 
давления: 0,01—0,02 мм рт. ст. для паров № и 0,008 мм 
рт. ст. для паров Нё. Возбуждение ртути производи- 
лось резонансным облучением ^ 2537 А. Значение А), 
вычислялось по описанному ранее методу (РЖХим, 
1955, 6970). Полученные сечения возрастают с умень-. 
шением разности энергий ДЙ/-уровня Ма и 3Р-уровня 
Не, причем сечение больше, если уровень Ма лежит 
выше. Для низких уровней вычисленные сечения начи- 
нают возрастать с ростом ДИ’. Авторы считают, что 
расчеты здесь неприменимы, так как значительную 
роль начинают играть каскадные переходы. В частно- 
сти, очевь большая интенсивность Д-линии относится 
целиком за счет каскадных переходов. Л. В. 


102.  Возбужденные атомы водорода. Лэмб (Ех- 
Ву4гогеп а\юшз. Гашь У. Е., 3"), Ргос. 
Атег. Асад. Агз ап@ $с1., 1954, 82, № 7, 344—346 
(англ.) 

Популярная статья. 9. & 

103. Данные по сдвигам уровней. Лэмб (Байа оп 
1еуе! Гашь \11113 Е., 3т), 
1953, 19, № 9, 832 (англ.) 

Сопоставлены вычисленные и наблюдаемые сдвиги 
уровней для Н, О, ионизованного Не и позитрония. 
Г 


104. Определение сил осцилляторов в спектрах же- 
леза и никеля. Парчевский Г. Ф., Пен- 
Изв. АН СССР, сер. физ., 1955, 19, 
См. РЖХим, 1955, 25556. 

105. `О ядерном к польном моменте Г[.а139. Люре, 
Штёйдель (Оъег даз 4е8 
Гавгз Сего! 4, феи4е! Апд- 
геаз), Машигулззепзсва ет, 1955, 42, № 5, 120 


нем. 

( помощью интерферометра Фабри—Перо произведе- 
ны тщательные измерения сверхтонкой структуры Га1, 
Га П. Получены значения ядерных квадрупольных мо- 
ментов О для Га! (см. табл., где в столбце «Термы» 
приведены термы, использовавные для вычисления). 


Та| Переход Термы 09 [10-24е м] 


| 5106 [54968 а“Р,,—54* вр 0,7-0,2 


1 | 6249 | 542 а*Р, 6,340 
| 4809 | |0,2940,10 
и | 4804 63 54 азр,—5а 4} 23Р,° 23Р;° 0,3-0,1 


Полученное значение (© значительно меньше найдев- 
ного ранее (РЖХим, 1955, 79). О = (0,95 + 0,2).1072% см?, 
поскольку в вычислениях предыдущего автора были 
ошибки; пересчет ‘дает О = 1,1.10`2% см?. . К. 
106. —О изотопном смещении в спектре №4 П. Нёль- 

деке, Штёйдель. (Оъег 4е 1зоюреуег- 

па №4 П-Зрекиииа. №6б14еке Сег- 
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Вага, Апдгеаз), 

зсваЙеп, 1954, 41, № 14, 332 (нем.) 

Получен спектр № ИП вобласти 3900—5800 А. Исследо- 
вано изотопное смещение линий, соответствующих пере- 
ходам между четными термами 4/465 и 4/54 и нечетными 
термами 4/’6р и найдено, что последние термы сильно 
возмущены возможно из-за взаимодействия с термами 
4/546з. Из данных для линии 4012,250 А найдены 
коэфф. изотопного смещения С, и отношение 
Сонсп / Стеор (Стеор ВЫЧислено с радиусом ядра В, = 
=1,2.10`1° АЧ: см). Приводится таблица значений 
Сьнсп И Сьисп / Стеор ДЛЯ изотопов с разницей в 2 атом- 
ные единицы массы. Для сравнения даются соответ- 
ствующие данные по Зт. У обоих элементов наблю- 
дается характерный «скачок» изотопного смещения при 
перех: ‘де от изотопа с числом нейтронов 88 к кзотопу 
с числом нейтронов 90. Совпалают также значения 
/ Стеор» Соответствующие одинаковым числам ней- 
тронов. С. М. 
107. Спектр ба П. Зелде (Тье радо- 

П. Се] дез М1ззап), Веут., 1953, 

90, № 3, 413—415 (англ.) 

Вычисляются энергии  термов сап типа 
Энергии вычисляются в схеме Г.5-связи 


обычным методом Слейтера с использованием некото- 
х модификаций Рака (Васав С., Рвуз. Вет. 1942, 62, 
38). При пренебрежении межконфигурационным взаи- 
модействием энергии 25 термов можно выразить через 
{7 слейтеровских параметров. Наиболее вероятные зна- 
чения этих параметров вычисляются затем методом 
наименьшего квадратичного отклонения энергий термов 
от эксперим. значений. Результаты вычислений доста- 
точно хорошо совпадают © эксперим. данными, что 
оправдывает пренебрежение межконфигурационным 
взаимодействием. Исключение составляют Р-термы кон- 
фигураций и Гар и 8)-термы конфигураций 
и /74*. Вычисленные энергии термов и наиболее веро- 
ятные значения параметров приведены в работе. Ана- 
логичные расчеты проведены для &-факторов Ланде 
спин-орбитальногл взаимодействия. Ошибка здесь пре- 
вышает самые величины, что указывает на существен- 
ные отклонения от 1,5-связи. Вычислен вклад (в %) 
различных конфигурации в собственные функций тер- 
мов. Всем термам, кроме у. и*Р, можно приписать 
определенную конфигурацию, дающую основной (>70%) 
вклад в собственную Зоне, Л. В. 
108. Смешение конфигураций и изотопное смещение 
ве Сап. Брикс, Линденбергер 
ип 
Садойпит П-Зрекиим. Вгух Рецег, 1п- 
Чферегрег Каг!-Не!т 2), 2. Рвуз., 1955, 
141, № 1/2, 1—5 (нем.) 
Исследовано изотопное смещение линий спе беп 
в области 3671—3856 А. Смещение терма 4] 63 бр 210 Р 
оказалось аномально малым —0,046 см`1. Приписывая 
наблюдаемый факт примеси конфигурации 54 6р к кон- 
рать 65 бр, автор, перенеся данные, полученные 
для Ей, вычислил долю примеси 54 6р и получил 
—28%. Это значение согласуется с литературными 
данными для термов 1, 8, ®РСа И (реф. 107). Приведе- 
ны результаты измерений по изотопному смещению 
{7 линий С4 И. В. А. 
109. Сверхтонкая структура спектров № и С4. 
Муракава (Нурегйпе оЁ \\е зресйга 
о{ №4 апд С4. МигакКама К1уозв!), Рвуз. 
Веу., 1954, 96, № 6, 1543—1546 (англ.) 
Исследована сверхтонкая структура спектра М и Са, 
обогащенных соответственно изотопами №14? (83,93%) 
и 5(78,60%). Для моментов нечетных ядер № и С4 по- 


1ззеп- 


Атом 
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лучены значения (яд. магнетонов); = — 1,1 40,1; 
= — 0,69 + 0,10, — 0,19 + 0,05 м 
иван) = — 0,33 - 0,06. Расчет для С4 производился 


в предположении, что в соответствии с теорией 
16155) = 108157) = (по измерениям автора 
Наблюдается аномально высокое значение для относи- 
тельного изотопич. смещения между ядрами № и С4, 
содержащими 90 и 88 нейтронов, объясняемое автором 
тем, что компонента сверхтонкой структуры с числом 
нейтронов 90 стягивается к компоненте, принадлежа- 
щей ядру с 92 нейтронами, вследствие чего Ду (90—88) 
аномально увеличивается. В. А. 
110. — Исследование сверхтонкой структуры с в 

плутония и`изотопов урана. К алитеевский Н. м, 

5 т М. П., Докл. АН СССР, 1955, 103, № 1, 

Методом оптич. атомной спектроскопии исследована 
сверхтонкая структура спектров Ри?39, 1233 и На 
основании 6-компонентной структуры, линии » 5915 
(169, — 515) и других линий, в которых сверхтоикая 
структура обусловлена расщеплением верхнего уровня, 
определен спин ядра (233, / = 5/,. Исследуя сверхтон- 

ю картину линии ^^ 5919, 5976 и 6449 А 18 была 

наружена 6-компонентная структура и сделаи вывод, 
что / (0235) =5/,. На ряде измеренных линий 133 и 
0235 обнаружено нарушение правила. интервалов. По 
сверхтонкой структуре линий ХХ 5915 и 5976 получено 
отвошение магнитных моментов {иозз / №оз5 = — 1,8 + 0,1 
и отношение квадрупольных моментов ()ьзз / О5з5 = 2,0+ 
0,3. Отмечается удовлетворительное совпадение от- 
ношений квадрупольных моментов, вычисленных по 
двум различным термам (169, и 205,) Все рассмотре- 
ние проведено в предположении, что / (10233) = / (10335) = 
— Двухкомпонентная сверхтонкая структура обна- 
ружена приблизительно на 150 линиях Ри??. Величина 
расщепления различна, отношение интенсивностей ком- 
понент также различно. Имеется несколько линий с 
3-компонентной структурой. Определена величина спина 
ядра ] = ` М. Я. 
111. —Изотопическое смещение в спектре ния. 
Стриганов А. Р., Коростылева Л. А.., 
Донцов Ю. П., Изв. АН СССР, сер. физ., 1955, 

19, №1, 34—35 
№ РЖХим, 1955, 54388. 

.  Сверхтонкая структура спектральных линий и 
ядер 0233 и К оростылева Л. 
Стриганов А. Р., Яшин Н. М., Изв. АН СССР, 

сер. физ., 1955, 19, №1, 31—34 

См. РЖХим, 1955, 51226 
113. Изучение спектра испускания искры 

длины в зависимости от времени. Васси 

Чапз ]е 1ешрз 4и зрес4ге 4’6пизз1юп 4’6ИпсеЙез 4е 

2тапде Уаззу А., ш-ше), 1. рьуз. 

гад, 1955, 16, № 4, 292—295 (франц.) 

Спектр испускания искры длиной 17—155 см в воз- 
духе, исследованный в предыдущей работе автора 
(РЖХим, 1955, 6973), изучался во времени с помощью 
зеркала со скоростью 27 000 об/мин. Зеркало распо- 
лагалось перед кварцевым спектрографом так, что вре 
менная развертка осуществлялась перпендикулярно 
спектру, причем смещение в 1 мм соответствовало вре- 
мени 4,6 мсек. Свечение искры распадается на 3 перио- 
да: предразрядная фаза, основной разряд и гослесве- 
чение. В спектре предразрядной фазы, продолжающейся 
20 сек., наблюдалось 20 спектральных линий. принадле- 
жащих ОП, МИ, МПТ, МУ в области 4185—3005 А 


и диффузная полоса с0> 2883—2896 А. Наибольшая 


яркость предразрядной области наблюдалась при длине 
—70 см. спектре основного разряда — наиболее 


большой 
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интенсивной и короткой области 


(длительностью 
1 ысек.) — наблюдалось 110 линий элементов ОП, 
МИ, ОТ, МГ, ОШ, МТТ, ОУ, МУ, Аг, Н и 50 полос, 
принадлежащих молекулам №, №, 0%, СФО, ОН и, 
повидимому, МО. Послесвечение, продолжающееся раз- 
ное время » зависимости от условий разряда (до 30 сек.) 
обладает большей шириной канала, чем основной раз- 
ряд. В спектре послесвечения наблюдалось 33 линии 
элементов: М, Н, ОТ, МП, ОП, МИГ, ОПГ, МУ и 19 


+ 
полос, молекул № и М.. Автор отмечает отсутствие 


в спектре послесвечения линий ОТУ и полос О5. При- 


водятся 13 линий элементов: МП, ОП, МПЬ МУ, 
встречающихся во всех 3 фазах искры. О.. №. 
114. Рентгеновские линии А-серии Мо и Г-серии 

от разделенных изотопов. Рогоса, Шварц 

(Мо К ап 0 Х-гау \гапзИлопз {гот зерагаце4 13040- 

рез. ВКоповза Сеогрое Зсв маг? Спеп- 

{ ег), Рвуз. Веу., 1953, 92, № 6, 1434—1437 

(англ.) 

Форма и положение рентгеновских К, „-линий Мо, 
взятого в виде МоОз с сбогащенным содержаниеу изо- 
топов Мо в различных образпах (95,5% Мо, 88% Мо*5, 
86,65% Мо!9°), и от разделенных изотопов 
0235 и 0238 (в виде 03О,) исследовались на двухкри- 
стальном спекгрометре методом вторичного возбужде- 
ния. Изотопные эффекты (сдвиг уровней и тонкая 
структура) не обнаружены с точностью до 0,2 эв для 
Мо и 0,4 для 0, что связано, с недостаточной раз- 

шаюшей способностью прибора. 

15. Изотопный сдвиг в рентгеновских спектрах тя- 

желых элементов. Иго, Уэртхейм (1з01оре 

У\Мегеветш М. 

1097 (англ.) 

Уточненный расчет изотопного сдвига 181 -, 25, 
ри - термов 0, РЬ и Мо на основании теории объем- 
ного эффекта с учетом второго приближения и экрани- 

вания, вырванного из внутреннего уровня электрона 
отт Ферми — Томаса), приводит авторов к выводу, 
что в случае изотопов О (разность масс изотопов АА=3) 
и Мо (АА = 8) смещение должно быть равно 0,051 эв 
для 2р.-Уровня О и 0,088 эв для 28, -уровня Мо и 
лежит за пределами разрешающей способности прибора 
(соотРетственно 0,4 и 0,2 26), использованного в опуб- 
ликованной ранее работе (реф. 114) для обнаружения 


5. 
5.), Рвуз. Веу., 1954, 95, № 4 


указанного смещения. Б случае 28, -уровня смеще- 
ние достигает 0,42 эв. Р. Б. 
116. Принципиальная возможность разделения пуч- 


ков заряженных частиц с различной поляризацией 
в магнитном поле. Владимирский В. В., 
Докл. АН СССР, 1955, 102, № 6, 1099—1100 
Опыты типа Штерна— Герлаха позволяют для нейтр. 
частиц произвести разделение по значениям проекции 
спина на направление магнитного поля. Обычно ут- 
верждается, что для заряженных частиц такое разде- 
ление невозможно. Предложена принципиальная схе- 
ма опыта, позволяющего получить полностью поля- 
ризованный пучок заряженных частиц. С 


См. также: 57 


МОЛЕКУЛА. ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ 


117. Вывод межъядерной потенциальной функции 
из квантовомеханической модели. Липнинкотт 
ап И\егпаееаг ройепйа! 

тгош а Чиапишиа шесвашса! тоде]. ррупсобЕё 


Физическая химия 


1956 г. 


Е1113 В.), 7. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 3, 603 

(англ.) 

В предыдущей работе (РЖХим, 1955, 3310) автор 
предложил ф-лу для зависимости потенциальной эне 
гии от межъядерного расстояния вида Ё (В) =), [1 — 
— ехр (—п (АВ)*/28)] (1), где и п= 


= по (7 / 14) * (7 по — постоянная, Ив, 
Т‹д — потенциалы ионизации атомов А иВи атомов той 
же строки и первой группы периодич. системы. Эти ф-лы 
выводятся с помощью возмущенных дельта-функций. 
Образование связи трактуется как результат смещения 
двух атомных дельта-функций с образованием молеку- 
лярной дельта-функции. Для иона ну дсльта-функция 
имеет вид У = [х— (В--а)/2]-- а)/2--]] 
и принято, что а=}(В 1) =а а В1-...;у в =е. 
Иа решения ур-ния Шредингера следует, что энергия 
основного состояния Ё = / 21?) {1 ехр[-—с (а. 
+ (2), гдес = тз / \?. При условии ехр› (а. 
-- В}] и определении из усло- 
вия (4Е [4 =0 (2) совпадает с (1). Далее, ме- 
тод применяется к молекуле Н., для которой снова 
получается функция вида (1). Для обеих молекул вы- 
численные значения п, О,, К, и ®.т, хорошо согласу- 
ются с опытными. Для многоэлектронных систем учи- 
тывается отталкивание электронов, и снова получается 
ур-ние (1), но с измененными ф-лами для Ш, и п. Для 


связей между разными атомами ///о заменяется на 
/ (ГА + М. К 
118. Сравнение метода электронного газа с методом 
лярных орбит. (Исследование на примере 
молекулярного иона водорода). Кун, Ху- 
6 Энгельштеттер 
{Во4е пп Уего]есв 2м Моеси]аг Воп@ ОгЬйа]- 
Меподе. Ощегзисвипе ат Ве!зрие| 4ез \У\аззегзюй- 
Кивп Напз, Нирег \Ма|- 
фег, Е пре | Не!т 2), 2. рвуз. Свет. 
(Егапкйг(), 1954, 1, № 3-4, 142—152 (нем.) 
Вычисляются и сравниваются волновые функции и 
соответствующие им значения энергии для молекуляр- 
ного иона в основном 150-состоянии и в 2рк-состо- 
янии по методу молекулярных орбит в приближении 
ЛКАО (1) и по методу электронного газа (1). При расче- 
те 150-состояния по методу И волновая функция 
ищется в виде Ф = (60$ пх / Г.) { (2, Ф) в области — 1/2< 
<<! и Ф=0 (вне этой области), где х, ри Ф— 
цилиндрич. координаты с осью х, проходящей через 
оба ядра, расположенных в точках х = + а. Функция 
1(°,$) ищется в виде сопзё-ехр (—ф /5). Постоянная 


определяется из условия нормировки 


Х2пр 4? 4х =1 и оказывается равной 2 / (6 УлГ.). Вы- 
числяется среднее значение энергии Уф для состояния 
с волновой функцией Ф: = (ИФ) х 

2пр ар ах, й — оператор Гамильтона, равный 

— / 8ят) {(1/6) (д/д) [2 (д’дР)1 - / д=*)} 2а— 

— У — /У (= р. Из условия 
минимума /ф определяются обычным вариационным 
способом постоянные Ь и Г, при заданном а, а затем и 
значение а, дающее самое малое из минимальных зна- 
чений Расчет дает (Уф) мин = — 2,24.107И арг при 
а = 0,57, Г, = 3,3 иф = 0,60 А. Истинное значение энер- 
гии в основном состоянии составляет Ё,.„= —2,63 Х 

х10И орг, а межъялерное расстояние составляет 
1,06 А (по сравнению с 2а = 1,14 А). Применяемая В 
методе | линейная комбинация атомных волновых функК- 
ций Ф = (ехр / аъ) -- ехр (—гв [ 40) (где гд 
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игр — расстояние до ядер А и В, а, — боровский ра- 
диус), дает минимальное значение = —2,46.1011 арг 
при а = 0,66 А, т. е. при расстоянии между ядрами 
2а =1,32 А. В случае 1 — Е, = 0,1710 эрг, в 
случае П = 0,39.10711 эрг. Для 136-состоя- 
ния метод 1 дает лучшее согласие с опытом для энер- 
гии, но приводит к завышенному значению 2а. Для 
2рк-состояния Ф ищется при расчете по методу П.в 
аналогичном виде; } (о, $) = -р-с0$ ф-ехр (—р / В), 
где сопзё определяется из условия нормировки и |= 
на 4/ (8*УЗ«Г). Условие минимума Ф для 2а = 1,06 А 
{т. е. для межъядерного расстояния в невозбужденной 
молекуле) дает Г, =4,47 А, В=0,74 А, Уф = 0,44 Х 
10-21 эрг (опыт: = эрг). При расчете 
по’ методу 1 Ф = {г с03 0 дехр [ — (гл / г@о)] 
гв 9 вехр [-— (гв /гао)]}. и — углы между на- 
правлениями игн и осью 2 соответственно). Варьи- 
рование дает при а =1,06А Уф = 0,63.107 арг. Раз- 
зица В методе 1, равная 0,31.107 арг, 
много больше соответствующей разницы в 0,12.10`Пэрг 
для ИП. В случае 13в-состояния, когда электронное об- 
лако сконцентрировано у ядер, где кулоновское поле 
почти такое же, как у свободных атомов, функции 
метода линейных комбинаций атомных орбит дают луч- 
шее приближение, чем функции И. В 2рт-состоянии 


плотность электронного облака мала У самих ядер и 


наибольшая на определенных расстояниях от ядер в 
области наилучшей применимости функций метода элек- 
тронного газа. С ростом а применимость метода И 
ухудшается; для а=2,16А „= — 0.58.10" арг, 
Уточнение метода электронного газа может быть до- 
‹титнуто более точным выбором части волновой функ- 
ции, зависящей от х, т. е. путем учета влияния поля 
ядер на форму одномерного потенциала, в котором 
находится электрон. Ю. Г. 
119. Электронная структура молекулы НЕ. Дан- 

кан (Тье вудговеп Йпог!е. 

А. В. Е.), 7. Атег. Свет. $0с., 1955, 

77, № 8, 2107—2110 (англ.) 

Приближенвым методом молекулярных орбит с само- 
согласованием (Воо{\Ваап С. С. Веу. Мо4. РБуз., 
1951, 23, 69) рассмотрено основное состояние молекулы 
НР. Молекулярные орбиты представлены в виде ли- 
нейных комбинаций атомных орбит 9; = хр. В 


качестве хр взяты орбиты }, $, 2, х, у: = 
= (15) к, з = [лин. комбинация (23) р и (15) |, 2 = (2р,)р, 
х = (2р у= Учтены все интегралы взаимо- 
действия электронов. Методом последовательных при- 
ближений (]атез Н. М., Соо ре А. $., 9. Свет. Рвуз., 
1933, 1, 825) найдены молекулярные орбиты симметрии 
А, :ф; = ай + + + =1, 2, 3, 6). Моле- 
кулярные орбиты симметрии Е суть ф. =хи = у. 
Вычислена энергия диссоциации О), молекулы НЁ как 
разность энергии основного состояния НЕ, вычисленной 
с помощью молекулярных орбит $; (Е =1, 2, 3, 4, 5) 
и суммы энергий основных состояний атомов Н и Е. 
Энергия основного состояния атома Е при этом вычис- 
лена с помощью тех же орбит, которые использова- 
ны для составления молекулярных орбит. Найдено: 
О, = 6,52 эв (опыт 0, < 6,66 эв). Дипольный момент 
равен 2,65 (опыт = 1,91 0). Те же вычисления иро- 
деланы в предположении, что отсутствует смешение 
внутренних и внешних электронных оболочек (т. е., 
полагая =1; = = аз4 = 0). Найдено: О,=7,94 эе 
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и и = 2,53 О. преобразованием орбит 
Ф; (1 =1,2, 4, 5) построены эквивалентные орбиты. 
Эквивалентные орбиты несвязывающих электронов ле- 
жат в трех плоскостях, проходящих через ось моле- 
кулы и составляющих друг с другом углы 120°. 
Вычислены углы В между указанными орбитами 
(В = 98°36’). С помощью найденного распределения 
электронов по эквивалентным орбитам вычислен угол 
0 (угол Е -Е— РЁ) в полимерной цепочке, состоящей 
из молекул НЕ. Найдено: 9=141°; =(140-5)°. Т. Р. 


120. —Низшие нные состояния свободного ра- 
дикала МН,. Хигути е@ес4гот с 
{Пе ее МН. гадка!. ]1го), 
Свет. $06. ]арап, 1955, 28, № 4, 238—243 (англ.) 
Более подробное изложение опубликованной ре 
аботы (РЖХим, 1955, 11079). . Д. 
21. Расчет дипольного момента связи С — Н в ме- 
тане методом Томаса — Ферми. Глейзер, 
Рейсс (Са]си!аМоп о! \№е 41ро!е шошепё о! Ше 
сагЬоп-вудгореп Ъоп@ шеапе Бу Фе Твошаз — 
Регий С|!азег Ве!38 
Номагд), У. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 5, 937— 
944 (англ.) 

Методом Томаса — Ферми вычислен дипольный момент 
связи С—Н в молекуле метана. Используется метод, 
аналогичный метолу ячеек в теории твердого тела. 
Плоскостями симметрии молекула метана разделена на 
4 правильные пирамиды, каждая из которых солержит 
одну связь С—Н. Для упрощения задачи пирамилы 
заменяются равновеликими конусами. Внутри каждого 
конуса рассматривается ур-ние Томаса— Ферми ДУ=ау*! 
с краевыми условиями =0, ИшУг=се, 

т-0 

Па Ул, = не (2с и @н — заряды ядер атомов С иН, 
90-0 
гн — Расстояние протона от вершины конуса, г! — рас- 
стояние от протона). Из требований симметрии следует, 
что потенциал У цолжен удовлетворять условиям ста- 
ционарности при 0 =Ои0=0,„, (на оси и на поверх- 


ности конуса). Рассматривается также случай, когда 
протон отсутствует и в вершине конуса находится 
только ядро атома С. Задачи решены с помощью быстро- 
действующей электронной машины 1ВМ 70. С по- 
мощью найденных потенциалов Томаса — Ферми вы- 
числены полные заряды и дипольные моменты элект- 
ронов внутри конуса. В первом случае (протон имеется) 
заряд электронов равен 2,63 е, а дипольный момент 
электронов = 15.2 О. Во втором случае нет) 
заряд электронов равен 1,58 е, а =7,11 О. Сравне- 
ние найденных значений зарядов электронов с точными 
значениями (1,5 и 2,5 е) позволяет судить о точности 
приближения, даваемого метолом ячеек (заменой пира- 
мид конусами). Авторы рассматривают в качестве элек- 
тронного дипольного момента связи С— Н разность 
между значениями (4, вычисленными в присутствии и 
в отсутствие протона. Опрелеленный таким образом 
дипольный момент связи С —Н (с учетом положитель- 
ного заряда протона) равен 2,8 О (С+Н”). Слишком 
высокое значение ис авторы объясняют тем, что не- 
большое число электронов внутри конуса ограничивает 
применимость метода Томаса — Ферми. Т.Ф. 
122. Вычисление ядерного квадрупольного момента 
№. Бассомпьер (Еуашайоп 4и диа- 
Чгиройа1ге пис]вайге де ИМ. Ваззош р1егге Ап- 
Ч г), С. г. Аса@. зс1., 1955, 240, № 3, 285—287 
(франц.) 
С помощью полученной ранее волновой функции мо- 
лекулы НСМ (РЖХим, 1955, 25567) вычислено значение 
градиента электрич. поля, создаваемого электронной 
оболочкой молекулы НСМ и ядрами Н и Су ядра 
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`№\4. Градиент поля, создаваемый электронами, равен 
= — 2е Ури { | Хр" [(3 4} Си Бы- 
ли вычислены интегралы в фигурных скобках для раз- 
ных значенийр ид. Найдено 4, = — 3,9076 е; при оцен- 
ке градиента, создаваемого ядрами 49„, учитывались 
нормальные колебания молекулы. При обычной т-ре 
достаточно рассматривать колебание, соответствующее 
вращению связи СН относительно СМ. Найдено 
9 = 1,1781 е, так что 4 = 9, + 9„ = — 2,7295 е. По опыт- 
ным данным (Зйитоп$ и др., Рвуз. Веу., 1951, 77, 77) 
величина квадрупольного взаимодействия 640 для №4 
составляет в молекуле НСМ 4,58 Мгц. Отсюда следует, 
что Ом = + 0,0071 1072 см?. По модели оболочек кон- 
фигурация из 7 протонов и 7 нейтронов №4 имеет вид 
2), квалрупольный момент должен быть 
равен нулю. Значение О, определенное авторами, хотя 
и мало, но отличается от нуля, что, вероятно, связано 
с возмущением состояния протона р, вследствие его 
взаимодействия с нейтроном Ри, И. Л. 


123. — Роль З4-электронов в валентных состояниях эле- 
ментов первого ряда. Дьюар (Тье гое о! 34- 
е]ес4топз 11 уайепсу о! еетепиз. е- 
маг М. 5.), 1. Свеш. 50с., 1953, Ос%., 2885— 
2889 (англ.) 
Критика статьи (СШезруе, 1. Свет. $0с., 1952, 1002), 

в которой утверждалось, что в валентных состояниях’ 

элементов первого ряда периодич. системы и в особен- 

ности углерода заметную роль те играть 34-орбиты. 


На примере иона карбония В.С =— СВ, показано, что 
по соображениям симметрии в образовании связи между 
СНЗ и олефином не могут принимать участие гибрид- 


ные зр’4-орбиты атома углерода СНУ-группы, как это 


утверждалось в цитированной работе. Доказательство 
может быть распространено и на другие молекулы 
с дефицитными структурами. В соединениях элементов 
первого ряда 4-орбиты могут принимать участие в гиб- 
ридизации лишь в молекулах с избыточным числом 
электронов. . Б. 
124. Гибридизация, равновесный валентный угол 

нормальные колебания Н›О и родственных молекул. 

ипа уоп Н.О уегуапв еп 

МоекШеп. Аг тапп Киг®, 2. Рьуз., 1954, 

138, № 5, 640—657 (нем.) 

Для объяснения отклонения угла 2 $ между связями 
в молекулах Н.$, от 90°, помимо влияния 
отталкивания атомов водорода, привлекается типотеза 
о гибридизации волновых функций центрального атома. 
В первом варианте расчета валентности считаются ло- 
кализованными. В три гибридизованные волновые функ- 
ции валентных и спаренных электронов центрального 
атома вводятся параметры гибридизации у и ^. Кроме 
того, эти функции содержат угол $’; к/2 — 9’ — угол 
междуосями волновых функций двухвалентныхэлектро- 
нов. Из условия ортогональности следует, что и = 22". 


Энергия молекулы в основном состоянии Ё = {ФН Чат: 


: Чт, где Н — оператор Гамильтона 6-электронной 


задачи (4 электрона центрального атома и 2 электро- 
на атомов Н), а Ч — молекулярная функция, являю- 
щаяся линейной комбинацией четырех определителей 
шестого порядка. Их элементами являются гибридные 
умноженные ва спиновые функции. Таким 

разом Е зависит от Х и 9', рассматриваемых как 
параметры Ритца, и, кроме того, от двух межатомных 
расстояний и угла $. Так как »Х мало, то Е можно 
представить в виде: Е = Е, Е! Ез^?; Ел, Ез 
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выражены явно в функции кулоновских и обменных 
интегралов, которые, в свою очередь, выражаются че- 
рез известные интегралы Схо, Сны» 
М После использования условий = дЕ] 
9д9=0, Е представляется в виде функций только угла $, а 

= — В/2Е.. Тогда ур-ние 0Е/49 =0 служит для 
опрделения равновесного угла %,. Для Н.О, Н.5, Н,5е 
3 = 6,0°, 1,9° и 1,2°, тогда как опытные значения рав- 
ны 7,3°; 1,0°и 0,0°. Учет гибридизации улучшает со- 
впадение вычисленных значений 9, с опытными. Вы- 
числение д*Е/05? дает значение — 17 э6 для всех трех 
молекул, причем гибридизация не влияет на этот чис- 
ленный результат. Во втором варианте расчета валент- 
ности считаются нелокализовавными. Соответствующая 
поправка к энергии совпадает с найденной ранее 
(РЖХим, 1955, 8996) без учета гибридизации. М: К. 
125. Вычисление магнитной восприимчивости моле- 

кулы водорода. Тийё, Ги (Са|си| 4е зизсер- 

шарпё ие 4е 1а шо]6еше 

Т11|1еи Ласдиез, Сиу }еап), С. г. Асад. зе1., 

1955, 240, № 13, 1402—1404 (франц.) 

Для вычисления главных компонент магнитной вос- 
приимчивости молекулы Н› применяется общая ф-ла 
для х„,, полученная авторами ранее (РЖХим, 1955, 
13366); в данном случае она дает: Хи (= Ххх) = — 
— У (21421) (дете)] М — 
х | (21+) И4т. Расчет произведен при разных фо: 
$1(1,2)= №ехр (—ар д,) + ехр )] [ехр(—а'рд,) + 
+ где а’ = 1,197/о; 9111,2) = № [ехр х 
х (РА,  Рв,)} ехр {— а” + в, где 


а” = 1,166/ао. Вместо нахождения строгого решения 
вариационной задачи для &, используются приближен- 
ные одно- и двухпараметрические функции: 5, (г, 2, <) = 
= (т, 2) с0зф при № (г, 2) = аг2 и № (г, 2) = + 
Результаты в обоих случаях совпадают (так что можно. 
пользоваться однопараметрич. функцией) и дают по- 
правки к ланжевеновским значениям не более 3—4%. 
Получены следующие значения (первая цифра при фу, 
вторая — при $11): Хии 4,13; 4,34; х 3,92; 4,11; Ах 0,63; 
0,69. Значение х удовлетворительно согласуется с экспе- 
риментальным (3,94 и 3,99). В. У. 
126.  Диамагнитная анизотропия болыпих аромати- 
ческих систем. У. Интерпретация результатов. М ак- 
Уини (ТЬе 41атарпейс ап1з0{гору 1агре агота- 
Ис зузбешз. У. ПиегргеаИоп о{ гезиИз. Мс е- 
епу В.), Ргос. Рвуз. 50с., 1953, Абб, № 404, 714— 
720 (англ.) 
Обсуждение опубликованных ранее (Вег/шег С., Т. 
её гадпиа, 1951, 12, 717; 1952, 13, 15; Ме\Уеепу 
К Ргос. Рвуз. $0с., 1951, А 64, 261, 921) результатов 
расчетов по методу молекулярных орбит (МО) диамаг- 
нитной анизотропии Ах (восприимчивости л-электронов) 
ароматич. соединений. При обсуждении использован 
модифицированный метод валентных структур (ВС). 
Модификация заключается в следующем: 1) дано более 
строгое математич. определение ВС; 2) ионные струк- 
туры рассматриваются не как уточнение, а являются 
неотъемлемой частью теории; волновая функния, с0- 
ответствующая связи между атомами, состоит из двух 
структур (напр. и 3) порядок связи 
велик, если структуры, отображающие «переход заря- 
да» между атомами, играют существенную роль в вол- 
новой функции. Рассчитанные в этом методе порядки 
связей хорошо соответствуют величинам, полученным 
методом МО; 4) мерой магнитной восприимчивости 
п-электронов служит произведение порядков связеи, 
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образующих в молекуле замкнутый ко тока. Этим 
путем можно рассчитать Ах (в ед. Ах, л). Если в мо- 
екуле имеется несколько веперекрывающихся конту- 

в, то их значения Ах суммируются. Таким образом, 
метод позволяет сопоставлять порядки связей с циа- 
изгнитной анизотропией и теор. обосновать эмпирич. 

вила, связывающие Ах с деталями строения моле- 
кул. Присоединение боковой группы к ароматич. мо- 
лекуле приводит к тем большему снижению Ду, чем 
ильнее снижаются порядки связей ароматич. кольца, 
т, е. чем сильнее сопряжена данная групиа с кольцом. 
Конденсация ароматич. колец приводит к увеличению 
Ау на единипу для каждого кольца, если в результате 
конденсации не появляются большие круговые контуры 
тока г-электронов. В последнем случае расчет услож- 
вяется. Л. Б. 


127. Строение молекулы сиднонов. Томас (Те 
{Ве зудпопез. ТвошазУ. 1. 
Огу! | е), Свешаз\гу ту, 1955, № 19, 
533—534 (англ.) 

На основании плоской конфигурации и ароматич. 
ирактера пятичленного кольца сиднона предложена 
структура молекулы (Т) в рамках метода молекулярных 
орбит. Линиями обозна- 
чены с-связи, а точками 
и кружками — делокали- 
зованные л-связи по- 
рядка 0,2 и0,1, соответ- 


Атбыные ственнно. В первом при- 
* 108° ближении кольцо яв- 
го ляется правильным плос- 


углами между связями в 108°. Каждый атом кольца име- 
чистую 2 рп-атомнуюорбиту, расположенную под пря- 
мым углом к пятиугольнику, и три гибридные орбиты 
в плоскости пятиугольника. В общем слу- 
чае Ву. с-Связи между атомами кольца образуются 
за счет перекрывания атомных орбит типа 1 и 2; ор- 
биты типа 3 атомов №’, С’и С” участвуют в образова- 
нии с-связей с фенильной группой, водородом и ато- 
им О’’ соответственно. Всего имеется восемь в-связей, 
%бразованных 16 валентными электронами, 13 из кото- 
рых принадлежат атомам кольца. Кроме того, у ато- 
ив №’и О’ имеется по два валентных электрона, об- 
разующих гибридизованную неподеленную пару на 
орбите типа 3. Неподеленные пары образуют и четыре 
электрона атома О’’. Восемь валентных 2рп-электро- 
нов (по2у О’ и по одному у С’, С”, №’’ и О’’) 
занимают четыре молекулярные орбиты, охватывающие 
кю систему. Атомы М№’’и О’ обладают атомными ди- 
лями, которые прибавляются к общему диполь- 
юму моменту молекулы. М. Л. 
Что дала волновая механика для химии. К о ул- 
сон (Тье 0{ жауе шесвапсз 10 све- 
ш15у. С. А.), 7. Свеш. $0с., 1955, 
Лше, 2069—2084 (англ.) 
Обзорная лекция. М. Д. 
Теория низших возбужденных электронных со- 
стояний кристалла бензола. Фокс, Шнепп (Тье- 
огу {Ве 1о\уег ехсИе4 еесёгоплс збайез о{ {Ве Бепгепе 
стузва1. Кох Пати, 0660), 
Рвуз., 1955, 23, № 5, 767—77 
Развивается теория экситонного поглощения света 
молекулярными кристаллами; результаты теории приме- 
вяются к кристаллу бензола. Исходным ур-нием теории 
ляется (У,Н, + У —Е)Ф=0, где 
амильтониан К-й молекулы, — энергия взаимодей- 
вия К-й и молекул. Волновая функция основного 
стояния кристалла берется в виде антисимметризован- 
вго произведения волновых функций отдельных мо- 
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ким пятиугольником с ` 
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лекул; волновая функция возбужденного состояния 


1 
П ЬМ обозначают соот- 
8+ (тв) 
ветственно: возбужденное состояние молекулы М, но- 
мер М в ячейке, номер ячейки, число М в ячейке, 
число ячеек кристалла В первом приближении теории 
возмущений энергия возбуждения кристалла равна 
е; — +М, где во, — соответственно энергия 
основного и возбужденного состояния М, р — разность 
энергии взаимодействия возбужденной и нормальной 
М со всеми остальными, М = У ехр К (ш—п)] х 
т 

х | Разлагая У„„ т» ряд 
по мультиполь-мультипольным членам и предполагая, 
что = группы симметрии М бензола, на 
основе  теоретико-групповых соображений устанав- 
ливается, что нижайшим отличным от нуля членом 
будет октупольный член, который вычисляется с по- 
мощью предложенных ранее функций ное 
М., ЭКаг А. 1.., 7. Свеш. Рвуз., 1938, 6, 645); вычис- 
ляются функции (при К = 0), устанавливается их 
симметрия по отношению к группе кристалла (21) и 


значениям М соответственно каждой функции. Из срав- 
нения вычисленной величины расщепления © эксперим. 
бр и др., Ж. эксперим. и теор. физики, 1951, 21, 
) устанавливается, что нижайшее возбужденное элект- 
ронное состояние М бензола принадлежит симметрии В.„,. 
В первом приближннии теории возмущений вычисляет- 
ся отношение интенсивности поглощения кристалла 
к интенсивности поглощения свободной молекулы при 
переходе в состояние ЁЕ’\„. А. Л 
130. Вычисление эле атических энергий связи 
в системе и пных ионов. О’Конский (Са]- 
сШайоп о! Ытате т 5у3ет$ 
о{ 1003. О’К оюзКЕ Свезцег Т.), 
7. Свеш. Рвуз., 1955, 23, № 6, 1174—1175 (англ.) 
При вычислении для электростатич. энергии связи 
в системе изотропных ионов необходим учет индуци- 
рованных моментов Для изотропных ионов У, = Хх 


х — + (1), где первые три 
суммы — электростатич. энергии взаимодействия заряд- 
заряд, заряд-диполь и диполь-диполь соответственно; 
последняя сумма — работа образования индуцирован- 
ного диполя; — вектор, направленный от иона 
к иону /. Для упрощения этого выражения вместо одно- 
го из подставляется = = У х 
х + что при- 
водит к У, = 1/3 У*2,2 — В 
ур-ние (1) и входит только в первой степени. что об- 
легчает практич. расчеты. Ур-ние (1) можно переписать 
в виде У, = 1 У: (2), где = У, 
— (ил, где потевциал у иона, 
обусловленный всеми остальным ионами и инду- 
цированными диполями. Показано, что ур-ние (2), строго 
правильное для системы неполяризованных частиц, дает 
хорошие результаты и в случае изотропных поляри- 


зованных частиц, поскольку влияние индуцированных 
диполей включено в $;. Предполагается, что получен- 


ный результат является общим, и доли, обусловлен- 
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ные мультипольными взаимодействиями, также долж- 
ны включаться только в $). М. Л. 


131. Перенос заряда и обменные соударения ион- 
атом. ейте (Свагое \тапз!ег апд 1юп— аш ш- 
\егсвапое Вацез В.), Ргос. Рвуз. 


Зос., 1955, А68, № 4, 344—345 (англ.) | 

Механизм столкновения между молекулой и ионом 
с экзотермич. переносом заряда осуществляется по схе- 
ме Х++:7-»Х + \7* (1) при условии, что энергия 
соударения Е < {36 (АЕ)?М} эв, где { — 1, М — масса 
иона в шкале 01° и АЕ — эцергия реакции в 26. Попе- 
речное сечение переноса заряда при подобном столкно- 
вении мало и быстро падает до нуля при уменьшении 
энергии соударения. Обменное соударение ион — моле- 
кула, происходящее по схеме Х+ + \2-— Х\++ 1 (2), 
может осуществляться при термич. скоростях, в отли- 
чие от процесса (1), наиболее вероятного при средних 
и высоких скоростях. Обменное соударение является 
хим. экзотермич. процессом и имеет место, если энер- 
гия относительного движения партнеров превосходит 
энергию активации, которая может быть меньше 1 а6. 
При значитсльном превосходстве поперечное сечение 

мена должно уменьшаться вследствие трудности пере- 
распределения момента. Коэфф. скорости процесса (2) 
порядка 10710 см?сек 1. 0. Ю. 
Я Возможный метод изучения механизма переда- 

чи энергии при столкновениях. У Да-ю (А зиррезе4 
Гог \Ше шесвап1зт епегру {гапз- 

{ег ш соз10п3. Та-Уоц), Сапа4. 3. Рвуз., 

1955, 33, № 5, 151—155 (англ.) 

Предлагается определять тип передачи энергии при 
тушащих столкновениях молекул: А’+В-+ А+ В’, по 
отношению с„/с,„. сечений прямого и обратного процес- 
сов. Из ур-вия детального равновесия это отношение 
вычислено для столкновений, при которых энергия воз- 
буждения молекулы А переходит в 1) кинетич. энергию 
В, 2) возбуждение колебаний В, 3) возбуждение вращения 
4)электронное возбуждение + кинетич.энергию, 5) возбуж- 
дение колебаний кинетич. энергию. Во всех случаях с. 


выражается через статистич. веса и кинетическую энер- 
гию начального и конечного состояний. Метод расчета 
иллюстрируется на примере, где согласно условиям 
эксперимента возможны процессы 2 и 4. Л. В. 
133. —Потенциалы ионизации и моле- 
кул. Рид 1ю012аЙоп ройепИа| апд ройат- 
заб] Иу о{ шо\есшез. Вее4 Т. М., ПТ, 9. Рвуз. 
Срет., 1955, 59, № 5, 428—432 (англ.) 
Показано наличие простого соотношения / = Ар, 


между первым потенциалом ионизации / и поляризуе- 
мостью « для молекул, состоящих из центрального атома, 
соединенного ординарными связями с одинаковыми 
периферич. атомами, где р, — число последних, а 
А — постоянная, зависящая главным образом от при- 
роды периферич. атомов. Для тех случаев, когда цен- 
тральный атом окружен разными атомами, указанное 
выше соотношение несколько видоизменяется: вместо 
а подставляется ©’ — гипотетич. поляризуемость части 
молекулы, состоящей из центрального атома и рас- 
сматриваемой группы периферич. атомов. Соогношение 
1 = Ар; хорошо выполняется для парафинов, аминов, 


спиртов и эфиров, различных галогенидов, меркапта- 
нов и тиоэфиров. Отношенне /« / р = А приблизительно 
одинаково для парафинов, аминов и равно 8,7—8,8 х 
Хх 10 24 эв смз. Такое же значение получено для 
спиртов и эфиров при исключении части поляризуемо- 
сти молекулы, связанной с кислородом. Это показы- 
вает, что первые потенциалы ионизации аминов, спир- 
тов и эфиров нельзя относить к неподеленной паре 
электронов азота и кислорода, как это предлагалось 
ранее (Ргсе У. С., Свеш. Веуз, 1947, 41, 257). Прибли- 
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зительно постоянна 2 и в ряду хлоридов и соединений 

серы. У фторидов постоянная А заметно зависит от 
центрального атома. Соотношение /х = Ар, можно вы- 87. | 
вести квантомеханически, если, пользуясь известным См 
выражением = 2 У / где (ех)и — электрич. 

т 
момент и — частота соответствующего перехода ва 
уровень т, считать « молекулы, равной сумме членов зряда 
типа приведенного выражения, и умножить на степень ектр 
вырождения р;, учитывая, что центральный атом свя- венных 
зан с р, одинаковыми периферич. атомами. Тогда, по- зоду > 
скольку №„ приблизительно равно потенциалу иови- р т 
хнее 
зации: = 2р; / 1, где А=2 (ех)? . В. А. 1 
134. Энергии связей в органических соединениях, ‚. 
содержащих фтор. Лафт (Воп4 епегойез ш огра- 
пс Пиаогше Ги Мо У.), ‘оциаци! 
7. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 5, 973—974 (англ.) 1470 см: 
Произведено определение энергии диссоциации (О, в ВО 
ккал] моль) связей органич. соединений, содержащих р 
фтор, с использованием имеющихся в литературе тер- = = 
мохим. данных. Получены следующие результаты 
(в скобках приведены ориентировочные значения): 
100 +5 (Рог), 705 (осу; 107+ 5 (ср), 
128 +4 (св), 100+4 (Росс); СР 
138+4; СЕзВг (95) (Бер); СНзЕ 1155 (Оср), (104) (Эен); |000) и 
(120) (105) (Бен); СНЕ (130) (Осер), (125) и 
(ен); СНзСОЕ 112 (Бер), (84) (Осс); (115) (Осер); Брой 
ЕС—СРз (130) (Бер), 107 +8 (Рос); СИЕ.С — (3% 
(120) (Ось), (80) 95 10 (Бос). В. А. ]. рву 
35. Энергия диссоциации связей О — О в перекисях В обл: 
и бутирила. Рембаум, Шварц |змпреще 
(О —О Боп4 415зос1айоп епегрлез 11 ргорюпу| |швны 
регох!4ез. ВешЬаиш А., Замагс |отесени 
М.), 7. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 5, 909—913 (англ.) 1932 20 
Исследована проточным методом кинетика разложе-  [поглоще! 
ния газообразных перекисей пропионила и бутирила Подробн: 
в интервале т-р 130—250°. Разложение перекиси опре- сценци 
делялось по кол-ву образовавшегося СО», причем пред- кторог 
варительные опыты показали, что из каждого моля раз- [линий с 
ложившейся перекиси образуется 2 моля СО,. Найдено, шпивает | 
что перекиси разлагаются по мономолекулярному ме- шазу+. 
ханизму со скоростями, определяемыми, соответствен- 5 
но, Р`ниями К =2.5.1014 ехр (—30000/ВТ) и К, = 1,9. 
-10'% ехр (—29600/ВТ). Из полученных данных, в пред- 

положении, что для ‘обратной р-ции энергия активации | “блает 
равва нулю, энергия диссоциации связи О — О в обеих | ЗРеста 
перекисях найдена одинаковой (30 кхкал/моль). Это ©0- 
гласуется с ранее м данными для перекиси | 377—3 
ацетила (РЖХим, 1955, 34053). Устойчивость исследо- | Исслед 
ванных перекисей по сравнению с перекисью ацетила, | исто 
разлагающейся со взрывом, хотя и имеющей такую же, шектрог 


вабжен ‹ 
Приведен 
ованы с 
Кинга и 


энергию диссоциации связи О — О, объясняется тем, 
что разложение последней происходит по цепному ме- 
ханизму. “В. А. 
136. — Масс-спектрометрическое ование «актив- 
ного» азота. Джексон, Шифф (Мазз зресйга] 
шуезИсаЦоп о{ «асИуе» пИгореп. аскКзоп О. $., 
ЕЕ Н. 9. Свеш. Рвуз., 1953, 24, № 12, 
2233—2234 (англ.) 
Послесвечение активного азота, получавшегося при, 
пропускании струи очищ. азота через конденсированный } 


разряд, вытягивалось из разряда по трубкам, «отрав- | Разряд 
ленным» метафосфорной к-той, и на расстоянии 50 см | Ж. экс 
от разряда исследовалось с помощью масс-спектрометра. - 
Показано, что в прошедшем через конденсированный | "След: 
разряд азоте присутствуют атомы М и отсутствуют я га: 
возбужденные молекулы азота, а также молекулы №. У 
а с макс: 
СТИ ИЗ! 


Химия, 


| юлученн 
при 0,86 
ах пла! 
нтриро 
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. К исследованию © молекулы ОН. Бе- пламени СО--О, и полосой 13,85 и нагретого СО. 
а а ди зресйге 4е 1а Интенсивность полосы 13,7 в 350 раз меньше интен- 
се ОН. Вепо!зь $5.), Апа. рвуз., 1955, 10,  сивности полосы 4,65 Максимум полосы излучения, 
п, 363—376 (франц.) соответствующий асимметричному колебанию моле- 
Изучен спектр молекулы ОН в видимой и УФ-обла- кулы (4,65 (р), сдвинут в длинноволновую сторону по 
ии, полученный при возбуждении высокочастотного сравнению с полосой поглощения (4,25 |2), в то время 
зряда в трубке с циркулирующими парами воды. как максимум полосы излучения, соответствующий 
ектр в видимой области состоит из 6 полос, отте- деформационному колебанию молекулы (13,7 и), сдви- 
знных в длинноволновую сторону, отнесенных к пере- нут в коротковолновую сторону по сравнению с поло- 
ходу Произведен вращательный и колебатель- сой поглощения (14,7 р). Полоса у 15 наблюдае- 
зый анализ. Найдены значения В, (см 1; первая цифра— мая в со-НО, и газа, 
в разряде СО, не обнаружена вследствие сильного по- 
(м1) 1,0 и 1,5; г. (А) 1,79 и 1,46. Для нижнего состоя- рвалась зависимость интенсивности полосы испускания 
2149; х, 101; в, у, —9,7 см". Энергия дис- 13,7 от давления со, а также ослабление интенсив- 
ициации нижнего состояния 0” = 7140, верхнего НОСТИ полосы при дозавлении к СО: водорода и ее 


С усиление при добавлении азота. 
1470 см 1. Распределение интенсивностеи в полосах 141. 


Новые полосы в спектре испускания укс сного 


юдтверждает, что спектр принадлежит нейтральной альдегида. Ренье (Вап4дез поцуеЦез Фапз |е зре- 
золекуле ОН. Спектр молекулы ОО, полученный для 4’ 6 пизз10п 4е В 6 дптег, ш-ш е), 
‹фавнения, свидетельствует о существенном смещении 7. рвуз. ей гадииа, 1954, 15, № 12, 830 (франц.) 

етот электронных переходов. В УФ-области обнару- Продолжая исследования спектра испускания высо- 


жены три новые полосы, отнесенные к системе *» —  кочастотного безэлектродного разряда в струе уксусного 
РИ, причем уровень А?>,, повидимому, возмущен неиз- альдегида (РЖХим, 1954, 40885), автор определяет 
юстным уровнем *П. Состояние > диссоциирует на положение фиолетовых кантов неизвестных полос: 
и Н (°5); = 19170 см В. Д.-К. 4728, 4715, 4699, 4300 (?), 4144, 3789, 3781, 3767 и 3758 А. 
138. Излучение запрещенных линий [м —х.) 0.. Наблюдая разряд в полом катоде Шюлера при тех же 
ыыы Ее словях, как и при высокочастотном разряде, но при 

— 4е О». Вго 4аН.Р., СаудопвА. известные полосы, довольно интенсивные в высокоча- 

]. рвуз. её гадиии, 1954, 15, № 5, 385-—387 (франц.)  стотном разряде, не возбуждаются в свечении разряда 

В области 2563—4880 А исследован спектр излучения в полом катоде, 2; спектр СО, интенсивный в высоко- 

ипрещенных линий (5+ — Эти линии интсн- разряде, в разряде в полом катоде у- 
м ‚ Уточнево данное ранее евает, поскольку возбуждаются только полосы Анг- 

б.. стрема, 3) полосы Свана и СН интенсивны в свечении 
482, 20, 577), произведенное при изучении сиектров В Разряде в полом катоде и отсутствуют в высокочастот- 
[| шглощения и Оз и изменена нумерация (на + 1). НОМ разряде. Неизвестные полосы возбуждаются одно- 
‚ [Подробно описана методика получения спектров флуо- временно с полосами СО и в отсутствие полос С» и СН. 


Автор считает, что неизвестные полосы являются или 
ияние на него различных р , с 
бы - новой системой полос СО, или принадлежат самой моле- 
кторов. Приведена таблипа длин волн паблюденных 

ний с интерпретацией. Новая нумерация 5’ обусло- КУЛе Ууксусного альдегида, или излучаются каким-то 
‚ шивает изменение молекулярных постоянных состоя- излучателем, содержащим С, Ни 0. 


. Спектры поглощения бензола ола и П- 
шя должно возрасти на ^— 801 см 1, а умень- кеилола в дальней ультрафиолетовой асти при 
 фшиться до 35008 см 1. В. Д.-К. низкой температуре. Потс аЪзог- 
- 3. Спектры излучения в ближней инфракрасной риоп зрес4га о{ Бепзепе, ап@ рага-хуепе 
и | бласти. Клеман, Лильеквист (Еш15310п 11 ТагВег иИтауюеь У. 
х | ш пеаг ИМта-гед. К1ешапв Ветвь, 7. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 1, 73—78 (англ.) 
| Гуз., 1955, 9, № 4, Исследовались спектры р-ров бензола, толуола и 
и |3'7—383 (англ.) п-ксилола при комнатной и низкой (77°К.) т-рах в смеси 
Исследованы спектры излучения обычно используе- 6 ч. изопентана и | ч. 3-метилпентана в области 
аа [\ых источников света в ближней ИК-области до 3,5 и. 1700 А. Обнаружено два электронных перехода. Полу- 
е [|(пектрограф со сменными решеткой и призмой был ченные кривые поглощения в основном согласуются 
и‘ Гаабжен РЬ$ в качестве приемника. с ранее опубликованными исследованиями, однако 
е. Приведена детальная электрич. схема прибора. Иссле- интенсивность перехода —1850 А оказалась почти вдвое 
А, Мваны спектры излучения в разрядных трубках, печи меньше, чем в спектрах паров. Низкотемпературная 
в. [Кинга и в воздушно-ацетиленовом пламени. В спектре, методика, обеспечивающая достаточную узость полос, 
з1 [®лученном в печи Кинга, обнаружена новая полоса — позволила разобрать колебательную структуру спектра. 
5 при 0,86 и, принадлежащая СтН. Найдено, что в спек- На основании этого анализа делается заключение, что 
р ах пламен Ва, Сги У наибольшая доля энергии скон- переход вблизи 2100 А запрещен в случае бензола 
р №ентрирована в полосах в ближней ИК-области. (А10—В1и) и разрешается для молекул толуола и п- 
и В. Д.-К.  ксилола. При этом можно установить соответствие меж- 
#- №0. — Излучение СО. в области 15 и в электрическом ду спектрами трех соединений, если принять, что в 


.в- | Разряде. Додонова Н. Я., Соболев В. В., спектре бензола поглощение обусловлено комбинацией 
см | . эксперим. и теор. физики, 1955, 28, № 6, 764—  чистоэлектронного перехода с колебанием симметрии 
766 Ез& (650 см"). Дискретная структура более интенсив- 
Исследование’ излучения СО, производилось при дав- ного перехода в спектре бензола ^1850 А позволяет 
ют [НИИ газа 10—200 мм рт. ст. и силе разрядного тока отказаться от предположения, что это поглощение 
\.. №90 ма в разрядной трубке, описанной ранее (РЖХим, связано с диссоциацией или предиссоциацией в молекуле 
1955, 42382). В спектре излучения СО, обнаружена поло- и интерпретировать его, как Ал Двукратное 
@ с максимумом — 13,7, что совпадает в пределах точ- вырождение этого разрешенного перехода снимается 

хти измерений с одной из двух полос испускания в спектрах толуола и п-ксилола. В. Б. 
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143. Электронный спектр гексаметилбензола, сня- 
тый с малым разрешением; приложение получен- 
ных данных к рассмотрению спектра бензола. Нел- 
сон, Симпсон (Т.0о\ еес4готие зре- 
с\гиш 0{ аррИсайоп 10 Ъеп- 
тепе. Ме|зоп В1спваг@а С. Зушмрзоп 
У\111таш Т.), 1. Свеш. Рьуз., 1955, 23, № 6, 
1146—1151 (англ.) 

Исследованы спектры паров гексаметилбензола (Г) 
в области 2800—1300 А, р-ра 1 в изопентане до 2150 А 
и кристалла 1 в поляризованном свете до 1725 А. В 
спектре паров обнаружены три области поглощения 
с максимумами у 2700, 2200 и 1950 А, соответствующие 
полосам бензола 2500, 2000 и 1800 А. На основании 
рентгеноструктурных данных авторы по спектру кри- 
сталла в поляризованном свете установили величину 
поглощения, поляризованного вне плоскости молекулы 
Г. Все три перехода ориентированы преимущественно 
в плоскости молекулы, хотя несколько процентов по- 
глощения приходится на внеплоскостное. Авторы от- 
носят внеплоскостное поглощение не к сериям Рид- 
берга, а к обычным электронным переходам. Предло- 
жен метод определения квантовых чисел в ф-ле Рид- 
берга для ненасыщ. молекул. Помимо указанных об- 
ластей поглощения в спектре паров найдена полоса 
около 2350 А, не имеющая аналога в спектре бензола 
и отсутствующая в спектрах р-ра и кристалла. Эту 
полосу авторы интерпретируют как аналог предсказы- 
ваемого теорией перехода А, в молекуле бензола. 

в. 

144. Спектры производных а инона. Питере, 
Самнер (Зресйта о{ апгадшопопе 4емуайуез. 
Рефегз В. Н., Зашпег Н. Н.), У. Свет. 
Зос., 1953, ЛМу, 2101—2110 (англ.) 

Получены спектры поглощения в УФ- и видимой 
областях антрахинона (Т) и его монопроизводных с за- 
местителями: №0, СМ, СН, ОН, ОСН., МН», О”, 
МНСН., М№\С№3), и спектры в видимой области моно- 
производных с заместителями МНСОСН;, ХНСОС,Н,ь, 
М(СНз)СОСеН в положениях 1 или 2 и 
дипроизводных: 1,4- и 1,5-(МН»)з, 1,4- и 1,5-(МНСОСН:), 
1,4- и 1,5-(МНСОСН,)» и ряда соединений типа 
(ВМНСО).\, где У — 1-антрахинонил, в метаноле или 
о-хлорфеноле. УФ-полосы монопроизводных при 252 и 
325 мы отнесены к бензольным частям молекул, а при 
263 и 272 ми — к хиноидной группировке. Заместители, 
оттягивающие электроны, не вызывают заметных изме- 
нений в спектрах какв УФ-, так и в видимой областях 
из-за конкуренции групи С=0О. При электронодонор 
ных заместителях наблюдается гипсохромный сдвиг 
полосы 252 мы (на 10—20 ми) и сдвиги в различных 
направлениях для полосы 323 мы, тогда как хиноид- 
ные полосы у 1-замещенных не изменяются, а у 2-за- 
мещенных сдвигаются в длинноволновую сторону. 
Вместе с тем такие заместители вызывают существен- 
ные изменения видимого спектра — появление новых 
полос, отнесенных к изменениям электронного со‹тоя- 
ния всей молекулы. Значения „с Возрастают в ряду 


ОН МН. 07 МНСН;3 для 1-замещенных и ОСН; 
< он МН, МНСН; < 07 < МН(СН;), для 2-замещен- 
ных; при этом ацетилирование или бензоилирование 
аминогруппы приводит к гипсохромному сдвигу; доба- 
вление НС также подавляет батохромное влияние МН.. 
В ряде случаев наблюдаемые аномалии в положении 
Лмакс 1-Производных Г (по сравнению с относительными 
значениями для других рядов соединений с теми же 
заместителями) объясняются образованием кольцеобраз- 
ных группировок с водородными связями. Это под- 
тверждается измерениями констант основности амино-Т, 
для которых найдены значения: 1-МН, 
1-МНСН; 2,9.1071; 1-М(СНз)з — 5.10719; 2-МН. 7,4.10718; 
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2-МНСН.1,1.10718; 6,1 .10717; 4, —2. 
1,4-(МН.)› 4,9-10715, так чтоу 
возможна внутримолекулярная связь, о‹новность меньше 
чем у 2-производных. Пониженная интенсивность погло, 
щения иповышенная основность 1-диметиламино-1 объяс- 
няются пространственными затруднениями копланарно- 
сти. Спектры 1,5-дипроизводных примерно соотзетствуют 
удвоенным спектрам 1-монопроизводных, что инте 
претируется как указание на наличие двух независи- 
мых поглощающих систем; у 1,4-дипроизводных наблю- 
дается батохромный сдвиг. соединений типа 
(ВМНСО).\ спектры совпадают с удвоенными спектрами 
ВМНСОХ при У = (СН,)„, Х = СНз (п от 1 до 8). Ана- 
логичное изолирующее действие оказывает У = м-фени- 
лен. Аддитивность сохраняется и при У = п-фенилен 
или — ОСО — ОСО —, несмотря на возможность обра- 
зования сопряженной системы. Сопряжению в этих 
случаях, повидимому, препятствует оттягивание элек- 
к карбонильным группам. Н. С 
145. К изучению поглощения изомерных арилами. 
нов и их М-замещенных производных в ультрафио- 

летовой и в видимой областях. Сообщение 5. 

Грамматикакис А биде 4е 

|’аъзотрИоп дапз 1'0.-У. шоуеп её 4апз 1е узШе 

4ез агу]аш! пез её 4е 1епгз М-зиЪзИ- 

{65 \5-е шёшойтге). Р.], 

$0с. свии. ЕРгапсе, 1954, № 1, 92—99 (франц.) 

Исследованы УФ-спектры поглощения о, л- и п- 
производных аминобензосульфоновых к-т М№(В’В’”’ 
На50.Х с В’=Н, В’’=СОСН:, СОСьН,, Х=ОН, 
ОМа, ОК, МН», нитробензолсульфамидов 
$0 М Не и хлоридов нитробензосульфонилов 
На50.С1. Спектры сопоставляются с УФ-спектрами 
производных толуидина и некоторых производных ами- 
нобензойной к-ты. Установлено, что спектры соедине- 
ний типа М(В’В им- (В’В”= 
=Н, СНз, СОСНз,Х = ОН, ОМа, МН:) за исключением 
и м-МН.Сь,На$ОзН более сходны 
со спектрами М(В’В ’’)СьНаСНз, чем со  спектрами 
М(В’В Спектры и 
более сходны с №(В’В 
чем с М(В’В’’)СёНаСНз. Сообщение 4 см. РЖХим 
1953, 1604. ю. Е 
146. — Влияние пространственных затруднений на УФ- 

спектры поглощения и на константы ионизации 

моно- и диалкилзамещенных 2,4,6-три нолов. 

Мур, Пек (ЕНес4з о{ вш@гапсе оп 

у10]ер аБзогрИоп зресёйга ап@ 1опхай оп 

шопо- ап@ ш 2,4,6-М1 

пИторвепо!. Мооге Е., Реск Во- 

Бегу, 7. Огоап. Свеш., 1955, 20, № 5, 673—679 

(англ.) 

Потенциометрическим титрованием найдены значения 
РКа пикриновой к-ты (1) (0,96) и ее производных: ме- 
тил- (Ц) 2,8; этил- (ПШ) 3,0; диметил- (ТУ) 3,3; метил- 
этил- (У) 3,3; изопропил (УТ) 3,4. Повышение РКа при 
введении одной и особенно двух метильных групи в! 
объясняется пространственными препятствиями  копла- 
нарности. Близкие значения рА„ для И и Ш, а также 
для ШУ иУ авторы объясняют тем, что конечный атом 
С групп СьНз не вызывгет дополнительных простран- 
ственных затруднений, находясь, как показывают мо 
дели Фишера — Гиршфельдера, вне плоскости кольша. 
Измерены УФ-спектры в области 220—400 ми. Приве 
дены кривые поглощения. Значения Амакс (4; В скоб- 
м макс): Т 230 (4,23), 254 (4,18), 340 (3,62); И 257 

›00), 335 (3,54); Ш 257 (4,10), 335 (3,53); УТ 266 (4,01 
340 (3,59); ШУ 272 (3,76), 350 20). У 
(3,60). Наиболее интенсивная полоса 1 не появляется 
в спектре алкилзамещенных. Пониженная интенсив- 
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ность полос у всех алкилзамещенных вызывается, 
вероятно, стерич. взаимодействием. Наблюдается не- 
большой батохромный сдвиг полосы 1 при 254 ми. 
В области ббльших длин волн введение одного заме- 
стителя вызывает слабый гипсохромный эффект, тогда 
как введение двух заместителей приводит к батохром- 
ному екту. ПИ получен действием конц. НМОз на 

р м-крезола в конц. Н»ЗО. при т-ре не выше 20°. 
_ ви же способом из 3-этилфенола получен Ш, из 
3,5-диметилфенола ТУ, из 3,5-метилэтилфенолэ У. а —— 
плавления (в °С):1 122 (из бзл.); И 106 (из сп.); Ш 
87,5 (из сп.); ШУ 106,5 (из воды); У 67,0 (из а 
5.); УТ 122,5 (из сп.). Л. Л. 
147. Взаимодействие ионами металлов через 

анионы. Цутида, Ямада (ПицегасИоп 

ше(а! 101$ Тзисв14а Вуцфа- 

го Уаша4да Майге, 414954, 

174, № 4440, 1064—1065 (англ.) 

Исследовались спектры поглощения РА(МНз).С]з 
РКЕп)С1з (И) (Еп — этилендиамин) и 
(ПТ) в поляризованном свете. У всех в-в поглощение 
наблюдается при более длинных волнах, чем у отдель- 
ных компонент комплекса. Согласно данным рентгено- 
структурного анализа описываемые соединения состоят 
из бесконечных цепей (1) с чередующимися плоско- 


‚ стями и октаэдрами (Т, П) или с чередующимися пло- 


скостями и линейными анионами (ПТ). Поглощение 
измерялось по двум направлениям с электрич. векто- 

м, направленным параллельно и перпендикулярно 

конечной цепи (с- и а-поглощение). Найдено, что 
‹-поглощение батохромно и гиперхромно по отношению 
ка. В с-поглощении 1, И и Ш наблюдались характер- 
ные полосы при 40.1013 сек. 1, 50.1013—65.1013 сек. 1 
и 55.1013 1, соответственно, которые не наблюда- 
лись в а-поглощении. Авторы полагают, что эти 


полосы обусловлены переносом заряда вдоль цепи 
за счет взаимодействия катионов через 
анионы: РАМ — С] — РА! У —С1 — РАЦ; РИ! — 


—РИУ— — Ар! — С1 — АшШИ — — 
Описанное явление объясняет необычвую устойчи- 
вость групи РАГУ (МНа):С и С1 — — С в1 


148. Спектроскопическое исследование флуореецен- 
ции нитросоединений. Липперт (ЗректозКор!- 
зсве Олцегзисвийе 4ег уоп МИгоуегЬш- 
Чипоеп. Г1ррегь Егпз\), #2. рвуз. Свеш. 
(Егапк® 1954, 2, № 5—6, 328—335 (нем.) 
Отсутствие ароматич. нитросоединений с Ланс о- 

ресценции < 5000А объясняется тем, что поглощение 

излучения с ^>> 5000А приводит к разрыву связи 

С — №0,. Для проверки этого предположения сделана 

попытка смещения флуоресценции к уг волнам 

путем изменения структуры молекул: ХВМО.: 1) уко- 
рочения системы л-связей, 2) умевьшения электронно- 
донорной способности Х и 3) подбора р-рителя с мень- 
шим взаимодействием. Измерены частоты и относитель- 
ные интенсивности максимумов флуоресценции заме- 

щенных п-ХСеНаМО» с Х п-М(СНз)>СеНаСН = СН — (т), 

п-МН.СеНаСН = СН — (П), п-СНзОСНаСН = СН — (1), 

п-М(СНз)>СеНа — (ТУ), — (У), №(СНз)›— (УП), 

— (УП), п-СН.СьНаСН = СНМО, (УШМ), а-МСН)). - 

СеНаСН = СНМО, (1Х),  СНзОСёНаСН = СНМО, (Х) и 

2,4-динитро-2’-оксистильбена (ХТ) в 20 растворителях 

(НСОХ(СНз)з, (СНз)зСОН, (С.Н5)$, СС, циклогексан и 

др.) при комнатной т-ре. Данные по цвету флуорес- 

ценции и положению максимумов приведены в табли- 
цах. Получить синюю или фиолетовую флуоресценцию, 
сдвигая спектр свечения, не удалось. Найдено, что на 
кривой зависимости относительной интенсивности мак- 
симумов флуоресценции определенного соединения от 
частоты имеется крутой спад на расстоянии 1000 1. 


— 


Молекула. Химическая связь 
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Используя последний, установлены «граничные частоты» 
с точностью--200 см? (в см 1, в скобках в ккал/моль): 
Т 19800 (56,6); И 18600 (53,2); ШИ 17 800 (50,9); ЛУ 
18700 (53,4); У 18300 (52,5); 1Х 19200 (54,9). Для УПТ, 
Х, ХТи УТ граничные частоты не были определены, 
так как выход свечения очень мал. Из снятых спектров 
поглощения в длинноволновой области следует, что 
прекращение флуоресценции не обусловлено уменьше- 
нием поглощения возбуждающего света с длиной волны 
3660 А. В смесях из полярного и неполярного р-рите- 
лей наблюдался гипсохромный сдвиг максимума флуо- 
ресценции (тем больший, чем больше доля неполяр- 
ного компонента). Граничные частоты в-в, флуоресци- 
рующих в полярных р-рителях, измеренные в смеси 
р-рителей, совпали с величинами, полученными в чи- 
стых _р-рителях. Время жизни возбужденного состояния 
— 107? сек. Непрерывный сдвиг частоты флуоресцен- 
ции объясняется наличием межмолекулярных обменных 
сил у возбуждаемых молекул, окруженных «роем» ди- 
полей из молекул р-рителей. Найдено, что граничные 
частоты лежат тем выше, чем больше сопряженная 
система и чем сильнее электронно-до! орная способность 
Х (увеличение двойного характера и ирочнохти связи 
В — №); предполагается, что граничные частоты сов- 
падают в пределах ошибок с энергиями диссоциации. 
Константа скорости р-ции распада (мономолекулярного} 
имеет порядок, обратный величине времени затуха- 
ния "°нции 10% сек.`'). Используя 
= 1 ‚ автор оценил верхнюю границу энер- 
гии, подводим. . возбуждаемым молекулам при соуда- 
| ча и не вызывающей распада, в 6 ккал/моль. О. Г. 
49. О флуорееценции салициловой кислоты и род- 

ственных соединений. Веллер (Оъег 41е Ршогез- 

4ег ип уегуапд {ег 

М\Ме1]ег А|1Ъег\), 41955, 

42, №7, 115—176 (нем.) 

Исследование спектров поглощения и флуоресцен- 
ции показывает, что стоксово смещение имеет у р-ров 
салициловой к-ты и метилового эфира о-оксибензойной 
к-ты в метаноле и других р-рителях (диоксан, тетра- 
гидрофуран, эфир, четыреххлористый углерод, бензол, 
гептан) аномально большое значение (>10 000 см), 
в то время как соответствующие о-метоксисоединения, 
а также салициловая к-та в 6 М р-ре КОН обнаружи- 
вают нормальное стоксово смещение (4800—5909 см 1). 
Явление объясняется переносом протона ввозбужденном 
состоянии молекулы салициловой к-ты с образованием 
формы обладающей спектром флуо- 
рые смещенным в длинноволновую сторону. 

сильно щел. или сильно кислой среде подобный пере- 
нос невозможен и стоксово смещение оказывается но 
мальным. П. 
150. Относительные интенсивности излучения ан- 

трацена и нафтацена при катодном, ультрафиоле- 
товом и рентгеновском возб ниях. Саксена, 

\Васепе епиззюп са'\тоде-гау, иИтаую[ев, 

ап Х-гау ехсИайоптз. ЗаКзепа В. 

Г.. М.), 7. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 5, 987—988 

(англ.) 

Относительная интенсивность отдельных полос в 
спектре флуоресценции кристаллов антрацена, содер- 
жащего следы нафтацена, исследована при УФ-, катод- 
ном и рентгеновском возбуждении. При катодном и 
рентгеновском возбуждении интенсивность полос наф- 
тацена (4976, 5342 и 5735 А), отнесенная к интенсив“ 
ности полос антрацена (4236, 4471 и 4645 А), значи- 
тельно выше, чем при УФ-возбуждении. Изменение- 
спектров не может быть интерпретировано как резуль- 
тат реабсорбции коротковолновой части спектра флу- 
оресценции при выходе излучения из кристалла, хотя: 
подобным образом удается объяснить небольшие изме- 
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нения спектров, наблюдаемые при изменении длины 
волны возоуждающего УФ-света. Причину изменения 
спектров авторы видят в различии условий миграции 
энергии возбуждения от поглощающих молекул ан- 
трацена к излучающим молекулам нафтацена при раз- 
личном возбуждении. . Ф. 
151. Абеолютный квантовый выход фотофлуоресцен- 

ции кристаллов антрацена. Райт 4иап- 

еШсепсу о! ап гасепе сту- 

С. Т.), Ргос. Рьуз. $0е., 1955, 

В68, № 4, 241—248 (англ.) 

Непосредственное определение абс. молекулярного 
‘квантового выхода 4 флуоресценции кристаллов ослож- 
няется реабсорбцией, обусловленной перекрытием спек- 
тров флуоресценции и поглощения, и связано со зна- 
чительными погрешностями. Автором разработан метод 
определения 49 посредством измерения длительности 
возбужденного состояния в толстом кристалле т, и в 
тонком слое того же в-ва Т„, где реабсорбция прене- 
брежимо мала, а также доли квантов флуоресценции, 
выходящих из кристалла, не испытывая поглощения 5, 
и доли квантов, реабсорбируемых кристаллом (1 —х). 
Рассмотрение влияния реабсорбции приводит автора к 
выражению: 4 = (1 — (8 х— 8х)]. Метод 
применен к определению 4 антрацена, спектры флуо- 
ресценции и поглощения которого перекрываются 
весьма значительно. Измерения показали, что в этом 
случае при 290°К: тол = 6,4 + 0,2 му сек., = 
—=18,0--0,5 му сек., $ = 0,1 их = 0,24. Отсюда 4 = 0,94 + 
+ 0,02. Квантовый выход флуоресценции кристалла, 
Уменьшенный за счет реабсорбции, равен 0, +0,5. 


152. Длительная фосфоресценция органических кри- 
сталлов. Кальман, Креймер, Суков (1.012 
Ише р|озрвогезсепсе сгузйа!з. Ка|1- 


Нагши® Кгашег Вегпага, 
Зисоу Ецрепе), У. Свет. Рвуз., 1955, 23, 
№ 6, 1043—1047 (англ.) 


Описана длительная (порядка минут) фосфоресцен- 
ция монокристаллов антрацена, стильбена, нафталина 
и дурола, наблюдаемая при комнатной т-ре. Свечение 
затухает по гиперболич.закону /=К/{” с показателем п, 
близким к 1. Интенсивность фосфоресценции возрастает 
значительно медленнее, чем пропорционально интен- 
сивности возбуждающего света и длительности возбуж- 
дения. Спектр свечения имеет у всех кристаллов мак- 
симум около 5200 Аи не изменяется в процессе зату- 
хания. Спектральная область возбуждения фосфорес- 
ценции смещена в длинноволновую сторону относительно 
области возбуждения флуоресценции и при возбужде- 
нии в области сильного поглощения кристаллов фосфо- 
ресценция возбуждается главным образом за счет погло- 
щения света флуоресценции. Обсуждается возможный 
механизм описанной фосфоресценции. Спектральные 
характеристики свечения не позволяют истолковать 
его как переход с триплетного уровня на основной. 
Высказывается предположение о наличии в кристал- 
лах непрерывного набора уровней захвата. Вопрос о 
природе уровней захвата (примеси или дефекты кристал- 
‚лич. решетки) остается невыясненным. п. Ф 
153. Влияние добавления высоко 

тролитов на спектры поглощения и флуоресценции 

органических красителей. П. Коидзуми, Ма- 
тага (шЙцепсе о{ ада!лоп о! тоесшаг 
ироп \№е афзогрИой зресёта Йиогез- 
сепсе о{ огоаше Из. П. Ко1; и шт Мазао, 

1954, 271, №4, 194—197 (англ.) 

В развитие предыдущей работы (Сообщение 1,РЖХим, 
1954. 30219) исследовано влияние добавки поливинил- 
сульфата (1) на спектры поглощения водн. р-ров 


лярных элек- 


Физическая тимия 


1956 г. 


красителя пиронина С. Спектр поглощения водн. р-ра 
пиронина С имеет в длинноволновой части два макси- 
мума около 545 и 512,5 ми. Первый преобладает в об- 
ласти малых конц-ий и характерен для мономера (а- 
полоса); второй возрастает с ростом конц-ии и припи- 
сывается димеру (8-полоса). Равновесная константа 
димеризации равна 6,38.10* при 27°. Добавление 


Г к р-рам красителя с конц-ией, не превышающей, 


2.10 4 моль|л, не оказывает влияния на спектр. При 
конц-иях выше 4.10-4 моль/л добавление | вызывает 
одновременное ослабление «- и В-полосе и появление 
новой полосы поглощения около 425 ми. Изменение 
спектров увеличивается с ростом конц-ии 1 до опреде- 
ленного предела, после чего начинается обратное изме- 
нение и при болыпих конц-иях {1 спектр приобретает 
исходную форму. Высказывается предположение, что 
появление новой полосы поглощения связано с образо- 
ванием полиассоциатов под действием 1. С другой сто- 
роны, при увеличении содержания Т увеличивается 
число молекул, адсорбированных Т (предполагается, 
что равновесие между мономерами и димерами и их 
оптич. характеристики не изменяются при. адсорбции) 
и не способных к дальнейшей ассоциации. В этих пред- 
положениях наблюдаемые явления могут быть описаны 
количественно. П. Ф. 
154. Влияние добавления высокомолекулярных элек- 
тролитов на спектры поглощения и флуоресценции 
органических красителей. Ш. Матага, Коид- 
зуми (шЙчепсе о! адалоп о! шоесшаг 
ироп аЪзогриоп зреста Иаогез- 
сепсе о{ ограплс Из. ПТ. Мафара МоЪо- 
ги, Ко124шЕ!Е Мазао), Ви. Свеш. $06. Та- 
ап, 1954, 27, № 4, 197—200 (англ.) 

одробно исследовано влияние 1) природы добавок, 

2) конц-ии красителя и 3) т-ры на изменение спектров 
поглощения и флуоресценцию водн. р-ров красителей 
(главным образом родамина 6С) при добавлении к 
|2 различных соединений из ряда алкилсульфатов. 
) Метил- и бутилсульфат в любых конц-иях не влияют 
ни на спектры, ни на флуоресценцию. Амилсульфат 
влияет незначительно и лишь при больших конц-иях. 
Октилсульфат и (1) тушат флуоре- 
сценцию и вызывают сложные изменения спектров по- 
глощения. При больших конц-иях добавок наблюдается 
восстановление исходных спектров. 2) При малых конц- 
иях красителя (до 2.106 моль/л) тушение флуоресцен- 


ции наблюдается при ббльших конц-иях 1, чем необхо- , 
димые для тушения конц. р-ров красителя. В области ` 


тушения наблюдается некоторое изменение спектров. 
3) При малых конц-иях красителя интенсивность флуо- 
пре = уменьшается с ростом т-ры, если добавка 

мала (меньше 2.1074 моль/л), и возрастает при нагре- 
вании, если конц-ия [| велика. Эта зависимость интер- 
претируется как результат противоположного действия 
двух факторов: температурного тушения и смещения 
ассоциативного равновесия между ионами красителя 
или между ионами электролита и красителя. Указы- 
вается, что наблюдаемые явления могут быть интер- 
претированы в основном как результат влияния доба- 
вок на состояние агрегации ионов красителя. Мень- 
шую роль играет непосредственное взаимодействие 
ионов красителя и электролита. П. Ф. 


155. Влияние добавления высоко лярных элек- 
тролитов на спектры поглощения и оресценции 
органических ителей. 1У. Матага, Коид- 


зуми (Паепсе {Ве ада о! шоесщаг 

ироп зресёта апд Йпогез- 

сепсе 0{ огбашс Мафаха МоЪоги, 

Мазао), Свеш. $06. Тарап, 

1955, 28, №1, 51—54 (англ.) 

Исследовано влияние электролитов с оснбвными 
свойствами: хлоргидратов хитозана (Г) и глюкозамина 
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(1) и некоторых алифатич. аминов на спектры погло- 
щения и флуоресценцию неассоциирующихся кислот- 
ных красителей: уранина (1), эозина (1У), эритрозина 
(У). Обнаружено постепенное ослабление флуоресцен- 
ции Ш с увеличением конц-ии Ги ПИ, особенно начи- 
ная с конц-ии 103 моль/л, и значительное изменение 
спектров поглощения (расширение полосы и пониже- 
ние интенсивности). Аналогичные явления наблюдают- 
ся и при добавлении метиламина. При добавлении 1 
и метиламина к ТУ и У изменения носят такой же ха- 
рактер, но происходит меньшее изменение полос пог- 
лощения, однако при добавлении П при конц-ии 
— 1074 моль /л наблюдается резкий спад флуоресценции, 
а затем ее рост, причем полоса поглощения расширяется 
и смещается в сторону длинных волн. Добавление 
к ГУ и У додециламина вызывает явления, аналогич- 
ные действию сульфатов с длинной цепочкой на оснбв- 
ные красители. (РЖХим, 1954, 30219, реф. 153, 154.) 
Авторы объясняют наблюдаемые явления тем, что в 
случае Ш имеет место сильное взаимодействие между 
аминогруппой и ионами красителя с возможным обра- 
зованием ионных ассоциаций (независимо от мол. веса 
электролита), а в случае для ТУ и У подобного взаимо- 
действия нет, но происходит концентрационное тушение 
с расположением ионов красителя вокруг иона электро- 
лита. Отсутствие метахроматич. полос подтверждает, 
что тенденция кислых красителей к ассоциации вт 
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156. определении частот собственных колебаний 
многоатомных Мати (5иг 1а деегиита- 
Иоп 4ез 4ез у1гаЙопз ргоргез 4ез то6- 
сШез ро!уаюпиаиез. М. Апиа. Гас. 
$61. $с1. её зс1. рвуз., 1955, 18, 
193—208 (франц.) 

`Проблема вычисления частот колебаний рассматри- 

вается в общем виде. Первым шагом решения задачи 

является отделение колебательното движения от вра- 
щательного и поступательного. Как показано ранее 

(Ельяшевич М. А., Ж. физ. химии, 1940, 14, 1382; 

Докл. АН СССР, 1940, 28, 604), это достигается путем 

введения внутренних координат — изменений длин ва- 

лентных связей и валентных углов. В этих координа- 
тах колебательные части кинетич. и потенциальной 


энергий имеют вид: У! 27 = У РВ В,, при- 

чем Влх; — координаты атомов). С по- 
=1 


мощью ур-ний Лагранжа тогда получается вековое 
ур-ние вида | СГ—^Е | =0, где С=К`*. Элементы 


зп 
матрицы С вычисляются по ф-ле С, = У ВщВа / т. 


Составление и решение векового ур-ния значительно 
упрощаются, если в матрице Р сохраняются только 
диагональные члены. Вековое ур-ние может быть со- 
ставлено в иной форме. Ур-ния движения Гамильтона 


имеют вид: В; = ЭН/дР, = У С,Р,, = — дН/дВ, = 
= В;Н =Т-У. Подстановка решений в виде: 


В; = А; с0$ (в $), = В; зт (вы приводит к 
вековому ур-нию, - =0. Последнее об- 
ладает тем преимуществом, что при вариации какой- 
либо силовой постоянной требуется только изменение 
одного элемента в симметричной субматрице Р. Метод 
вычисления элементов матрицы С, составления и ре- 
шения векового ур-ния с приведением по симметрии 
иллюстрирован на примере применения к треугольной 
молекуле моделей валентных и 


Молекула. Химическая связь 
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157. Силовые постоянные лы ВЁз. Сант- 
хамма (Рогсе {ог ВЕз шоесще. 
Зап Вашша У.), Ргос. Май. $с1. ш@а, 
1954, 20, № 3, 245—251 (англ.) 

Для молекулы ВЁз принята плоская модель с сим- 
метрией О. и с длиной связи В — РЕ, равной 1,302 А. 
Классификация колебаний по представлениям имеет 
вид: А, + А, + 2Е,. В качестве естественных колеба- 
тельных координат выбраны изменения длин связей и 
изменения валентных углов. Неплоское колебание А! 


не рассматривается. Для 5 колебаний А! и Е, введено 6 
координат симметрии, из которых одна, а именно ХДа=0. 
По обычному методу вычислены кинематич. коэффициен- 
ты взаимодействия координат симметрии, причем для об- 
ратных масс атомов Ви Еприняты значения (102? г *): 
=5,469; р, = 6,010; ир = 3,169. Для определения си- 
ловых постоянных из линейного и квадратного вековых 
ур-ний использованы частоты ИК-спектра и спектра 
комб. расс. ВИЁ, (Герцберг Г., Колебательные спек- 
тры многоатомных молекул, 1949), у (А, 888 см\, 
у(Е’) = 1445,9 и 480,4 см!. Силовая постоянная 
Га связи В—Е вычислева по ф-ле Бэджера и равна 
7,099.105 дн/см. Тогда из линейного ур-ния следует 
что постоянная взаимодействия [; двух связей В — р 
равна 0,867. Из квадратного ур-ния получаются два 
ряда значений постоянных и], — 0,2052, 
0,3352 и 6,077, 1,814. Первая пара постоянных ис- 
пельзована для вычисления частот колебаний В19Ё,. 
Вычисленные и наблюденные частоты (см) следую- 
щие: 88, 888; 1499, 1497; 497, 482. Частоты А, оди- 


наковы для обеих молекул, так как кинематич. коэфф. 
С д’ = ве зависит от массы атома бора. Отноше- 
1 


ние произведений квадратов наблюденных частот 
Е обеих молекул равно 1,08, тогда как отношение оп- 
ределителей матриц кинематич. коэффициентов рав- 
но 1,12. М. К 
158. Силовые постоянные 1,3,5-триметилбензола. 
Сантхамма (Рогсе сопзбапиз Гог 1,3,5 
Бепзепе. Зап Ватша У.), Ргос. 186. 
Зе1. ада, 1954, 20, № 5, 576—581 (англ.) 
Метильные группы заменяются точечными массами. 
Для молекулы принимается симметрия ШО.‚„. Имеется 


6 частот неплоских колебаний ЗА, и ЗЕ”. Вводятся со- 


ответствующие коордвнаты симметрии и обычным спо- 
собом вычисляются кинематические коэффициенты. 
Силовые постоянные координат симметрии являются 
линейными комбинациями силовых постоянных естест- 
венных колебательных координат. Для колебаний 
кольца последние принимаются равными соответствую- 
щим значениям в бензоле. Неизвестными считаются 4 
силовые постоянные: Н — неплоского колебания ме- 
тильной группы, й„ — взаимодействия неплоских ко- 
лебаний двух метильных групп в мета-положении, а, и 
ар — взаимодействия неплоских колебаний метильной 
группы с неплоскими колебаниями атомов Н в орто- и 
пара-положениях. Комбинации (Н/2) -- 24а, 
определяются по двум хорошо известным частотам А» 
690 смт и 840 см \`и оказываются равными 0,297849 
и 0,03602. Подстановка этих величин в вековое урав- 
нение позволяет вычислить третью частбту А» 179 см 1, 


что хорошо согласуется со значением 182 см\1, пай- 
денным ранее (РИхег К. $. и др. 1. Ашег. Свеш. 
$ос., 1943, 65, 803) из спектра комб. расс. и по пра- 


вилу произведений. Комбинации Н — № и 24 — 24, 
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орион по опытным частотам Е 275 см? и 
847 см 1. Получаются два набора решений 0,32016, 
—0,460656 и 0.275677, —0,190547. Подстановка первого 
набора в вековое уравнение дает для третьей частоты 
Е значение 771 см ', а второго 561 см 1, тогда как по 
опытным данным третья частота равна 439 см. С ис- 
пользованием второго = получаются следующие 
значения постоянных: — 0,382, № = 0,107; а, = 
= —0,02; а = 0,076 (105 дн/см). Эти численные зваче- 
ния отличаются от аналогичных величин в бензоле, 
найденных ранее (МШег ЕР. А., Сга\!ога В. 
7. Свеш. Рвуз., 1946, 14, 282). Отличия объясняются 
тем, что для неплоского изгибания метильных групп и 
атомов Н относительно кольца требуются различные 
усилия. М. К 


159. Нормальные координаты 
1 


диметилдиацетилена. 
(Могта] соог@1пафе 1теа{- 
о! у!асеуепе. М\Меъег 
|е За|уа4ог М.), 7. Свеш. Рвуз., 
1955, 23, № 3, 579—582 (англ.) 
Классификация 30 нормальных колебаний молекулы 
по представлениям группы имеет вид: 5а,-+а,-- 


+ 4а.-5е-+-56. Колебание а; не рассматривается. 
Для остальных колебаний составлены вековые ур-ния 
по обычному методу. Приводятся все координаты сим- 
метрии и матрицы кинематич. коэффициентов, выра- 
женных через обратные массы и межатомные расстоя- 
ния. Для силовых постоянных внутренних координат 
линейной цепочки, метильных групп и их взаимодей- 
ствий соответственно использованы значения, найден- 
ные ранее для диацетилена (РЖХим, 1954, 15945), для 
диметил- и метилацетилена (Ме!з\ег А. С., Сеуеапа 
Е. Е.,1. Свет. Рвуз., 1947, 15, 349; Меч ег А. С.., 
7. Спет. Рвуз., 1948, 16, 950). Численные значения 
следующие (мдн/А для связей и мднА/ рад? для углов): 
С==С 15,4820; С—С 6,63426; С==С, С—С 0,778701; С=ЕС, 
С= С, 0; 5,1296; связей С^СНз, С==С 0,47059; 
связей С—СН., 0; / С—СН., С==С 0,26210; 

С—С, С=С 0,317562; (/С==С, /СЫ—С, С==С) 

003067. Линейные комбинации силовых постоянных 

углов между связями С—Н и углов этих связей с уг- 
лами цепочки }, = 1,15174 и }»=—0,28621. Вычисленные 
и наблюденные (в скобках) частоты (см 1) следующие: 
а; (2914), 2274 (2264), 1383 (1381), 1224 (1228), 547 
(554); а» (2947), 2160 (2163), 1380 (1379), 936 (941); 
е (29417).1455 (1458),1035 (1030),347 (353),104,—;ё (2953), 
1455 (1426); 1035 (1022), 486 (475), 245 (247). М. К. 
160. Силовые постоянные молекулярных ний 

(СНз).5Ю.. Игути сопзёап(ез 4е Гогсе 4е ]а 

УШгаЙоп 4е $10. (СНз)а. вт Као- 

рвуз. ‘её 1955, 16, № 5, 401—404 

(франц. 

Произведен расчет нормальных колебаний (СНз)45104. 
Метильные группы рассматриваются как точечные 
массы. Группа $10. предполагается тетраэдрической. 
27 степеней свободы классифицируются по представле- 
ниям группы симметрии Гд:; 4А, -|- -- 2В, -- 5В, 
+ 7Е. Представление 5 включает вращение вокруг оси, 
а В.— поступательное движение вдоль этой оси. Предста- 
вление ЕЁ включает 4 остальных ненастоящих колебания. 
Изменения длин и углов между связями выражены век- 
торами смещений 9 атомов, образующими  матрицу- 
столбец и (см. ниже). Координаты симметрии #2 представ- 
лены в виде линейных комбинаций проекций векторов 
г на оси х, У, 2. Преобразование симметрии имеет вид 
Те = и. Квадраты частот колебаний являются корнями 
приведенного по симметрии  векового  ур-ния 
Бей Т*УТ — ту? 1 | = 0, где У — неприведенная мат- 
рица. Шесть координат поступательного и вращательного 
движения исключаются в процессе расчета. Колеба- 
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1956 г. 


тельная задача грешена с простой квадратичной функ- 
цией, содержащей следующие силовые постоянные 
(105 дн/см): 3,7; О— 5,7; —0— СН, 


0,30; <0--81—0 0,22; 0...О 0,06. Равновесные 
длины связей 5Ю и О— СН. равны 1,65 и 1,43 А. 
. — 
$ = (тсн,/тз 


Вычисленные и наблюденные (в скобках) частоты сле- 
пучина {см\): А, 279, 665 (642), 1145; В, 303; В, 292 
(302), 899, 1142; Е 400 (422), 825 (840), 1146 (1400), о 

М. К. 


161. — Правило сумм для колебательных частот гомоло- 
гов. Бернстейн, Пуллин (А зам гше {о 
{Ве уфгаЙопа\ о{ Вегп- 
Н. А. Ш. Е.), У. 
Рвуз., 1953, 21, № 12, 2188—2195 (англ.) 
Используя эксперим. данные других авторов по час- 

тотам галогенометанов, авторы показали, что нулевая 

колебательная энергия является конститутивным свой- 
ством, зависящим от взаимодействия несвязанных ато- 
мов. При этом сумма частот Ум; галогенометанов, каки 


предсказывалось ранес теоретически (Оес1аз С., 
Е. В., Г. Свеш. Рьуз., 1951, 19, 1409; Свердлов Л. М., 
Докл. АН СССР, 1951, 78, 1115), квадратично зависит от 
числа заместителей, а для изотопных гомологов эта 
зависимость почти линейная. Показано выполнение 
правила сумм для нескольких десятков галогеномета; 
нов,  галотеноэтанов,  галогеноэтиленов, бензола, 
ацетилена и их дейтерозамещенных. Показано, что 


конструктивными свойствами являются также Ум, 
и Е. П. 
162. — Данные по спектрам комбинационного рассеяния 
и инфракрасным спектрам поглощения цис- и транс- 
дииодэтилена и пробное отнесение частот. Мил- 
лер, Вебер, Кливленд (Ваштап ап шйа- 
зресёга! 4айа ап@ 1ещайуе {ог 
М11!]ег З14пеу 1., 
У\Уеьег А | Г{опз, С1еуе | ап 4 Еоггез& Е.), 
7. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 1, 44—48 (англ.) 
Получены спектры комб. расс. и ИК-спектры погло- 
щения цис- (Т) и транс-дииодэтиленов (ИП) в области 
400—1000 см*. К основным частотам отнесены следую- 
щие (в скобках интенсивность и поляризация) для комб. 
расс. в Г: 85 (с., 0,58, А!,05), 176 (190; 0,94, Аь,в.), 400 
(270; 0,77, в11), 496 (1000; 0,07, А,, ва), 645 (ИК, 
с., 612), 672(ИК, оч. с., сю), 1121 (175; 0,87, А,, 
1219 (140; 0,37, Ву, в»), 1543 (29; 0,55, вз), 3030 (130; 
0,46, Аа, сз), 3023 (ИК, оч. с., для И: 73(А„, 
154 (1000; 0,32, Аз, в5), 214 сл»), 588 (ИК, с., ви), 
592 (2; 0,79, сз), 663 (150; 0,47, ва), 907 (ИК, 
оч. с., в1), 1178 (ИК, оч. с., сло), 1225 (97; 0,44, Ар, вз), 
1537 (11; 0,68, А„, сз), 3026 (11; 0,82, А„, с1), 3069 (ИК, 


оч. с., с»). Указанное отнесение хорошо согласуется с 
правилом сумм (реф. 161), во отклоняется от правила 
произведений для симметричных частот до 24% изде- 
формационных частот типа В, до 13%. Интенсивность 
полученных частот используется для вычисления кон- 
стант равновесия изомеризации Ти И, которые оказа- 
лись равными 0,475; 0,514 и 0,542 соответственно при 129,8; 
144,1 и 159,2°. Из температурной зависимости [2 К най- 
дено ДЕф = 1700 кал/моль, АН® = 1550 кал/моль. Спектры 
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1 получены в р-ре СС! и С$,, а для 1 в эвтектике 


твердого И с жидким 1. Ю. Е. 
163. Инфракрасное поглощение ых групп 
в мостиковых соединениях. Аллен, Дейвис, 


Стюарт, Ван-Аллан аЪзогриоп 

0{ сагропу| 8тоирз ш сошроип4$. А | {еп С. 

Н., Тве|щша, Зёемагь Ш. \., 

УапА |1 |ап .. А.), 1. Огоап. Свеш., 1955, 20, 

№ 3, 306—309 (англ.) 

Исследованы ИК-спектры в области 5—6 |. следующих 
‹оединений: 1 В,В,=СНь, В.=Н В=СьН,, В, = 
=СНз, В.=МО. (Тб), В=СН.СО, В,=СН3, В.=Н 
1в), В.=Н(Гг), В, В. = Н5СО, 

СНз(1д), В=СооСНз, В,=СНз, В.=Н(е) В,В.= 
В,=Н(ж), Ш, ТУ, У, УЕ, УП, УШ, 
Хих. При этом было установлено, что у Та, [б, 
и Ш, которые имеют только одну мостиковую кар- 
бонильную группу, наблюдается полоса 5,64 ц. 


Сан, син, Сен, 


Си; Сен, 


н-—со—сн н-со—сн (СН 
сн, сн, < 


1х 
При сопряжении с другими двойными связями в кетон- 
ных группах Гв, 1ж появляется еще полоса 5,49 
При наличии эфирных и кислотных групп, кроме того, 
появляются полосы 5,79 (Те) и 5,88 № (1ж). Характе- 
ристич. полоса 5,64 |. встречается также в У, но не наб- 
людается в других циклич. соединениях УШ, 1Х и Х, 
5,86 „втв. порошке У1,5,75и 5,84 лв р-рев хлороформе. 
УШ и [Х и 5,88 ивХ, что дает основание приписать 
ее колебанию мостиковой карбонильной группы, 
соединяющей положения 1,4 в 6-членном цикле. Ю. Е. 
Исследование комплексных ионов в водном рас- 
творе при помощи инфракрасных спектров. 1.Цианид- 
ные комплексы А&(1--) и Аи (1+) в водных ворах 

и адеорбированные на анионной смоле. жонс, 

Пеннеман аЪзогрИоп о! адиео- 

1$ сотр]ех 10пз: Т. Суаше сошр]ехез о? Ас (Т) апа 

Аи (1) ш а@зогьед оп апп 

тет Лопез Г, ]еме! уп Н., Реппемап 

Корегь А. У. Свеш. Рьуз., 1954, 22, № 6, 965— 

970 (англ.) 

Исследованы ИК-спектры цианидных комплексов 
Аз (1--) и Аи (1--) в водн. р-рах и адсорбированных ва 
анионной обменной смоле дауэкс-А-1. В системе КСМ — 
— АИСМ — Н.О КАц(СМ). является единственным рас- 
творимым комплексом. В системе КСМ — АСМ — Н.О 
варяду с ионом Ав (СМ); при избытке СМ” (отвошение 
С№: Ар менялось от 2,02 до 14) наблюдались также 
комплексные ионы и (СМ). Для частот 
полосы антисимметричного колебания СМ получены 
следующие значения (в см 1; первая цифра для твер- 
дого в-ва, вторая — на смоле; третья —в р-ре): АёСМ 
2164 +2; —; не наблюдалась; КАз (СМ), 2139 + 1; 
2131 +5; 213541; ме наблюдалась; 
2097 + 5; 2105 1; К.А (СМ): 2097 1 (с.); 2091 +1 


Молекула. Химическая 
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ср.); 2097 + 5?; 1; АчСМ 2261-42; —; 

Аи (СМ); 2141 +1; 2138 + 5; 2147 +1. Отнесения по- 
лос произведены на основании хода их интенсивностей 
с измснением сск-. Молярные коэффициенты погло- 


щения ионов Ав Ав и рав- 
ны соответственно (л/моль см): 477 + 25 при 2147 см 1, 
264 + 12 при 2135 см 1, 397 + 23 при 2105 см 1 и 556 
+83 при 2092 Для констант К}, и К, ; р-пи 


Ав (СМ) =. СМ Аз (СМ); и Аб (СХ): + 
-- Аз (СМ)— с учетом поправки на ионную силу р-ров 


получены значения соответственно 0,20 -{ 0.5 и 13,4 + 
+ 0,4 моль/л. Принимая значение константы диссоциа- 


ции Ар (СМ), равным 8.10722, авторы рассчитали так- 


же константы полной диссоциапии указанных комплек- 
сов: 1,6 + 0,4.10722, 2,3 +- 1,2.10721. На основании бли- 
зобти частот полос СМ из твердого и адсорбированного 
на смоле КАи (СМ). авторы заключают, что связь ком- 
плекса со смолой носит чисто электростатич. характер. 
Этот вывод согласустся с тем, что все четыре связы- 
вающие орбиты азота, являющегося активным центром 
смолы, уже использованы. Из трех комплексов серебра 
на смоле преимущественно адсорбируется комплекс 
Ав (СМ), . В. А. 
165. Инфракрасная спектроскопия жиров. Спектры 

поглощения свободных и метилированных жирных 

кислот. Лембке, Кауфман 

ЗрекгозКкоре ап Кемеп. АБзогрИопззрекгеп уоп 

Ггееп ип шетуНемеп КеИзаигеп. гешьКе А., 

Каи!шапи \.), Кеег РогзсВипрз- 

Ъег., 1955, 7, №1, 1—8 (нем.; резюме англ., франц., 

исп. 

ИК-спектры в области от 1 до сле- 
дующих жирных к-т и их метиловых эфиров: масля- 
ной, валериановой, капроновой, энавтовой, каприловой, 
пеларгоновой, каприновой, лауриновой, миристиновой, 
пальмитиновой, стеариновой, олеиновой, 
Дано приближенное отнесение большинства наблюдае- 
мых полос. У жидких низкомолекулярных к-т при 
числе атомов С > 5 появляется полоса 720—730 см 1 
(деф. колебание СН,), которая при С? 12, т. е. у 
твердых в-в, расщепляется на две. Твердые низкомо- 
лекулярные к-ты характеризуются, кроме того, рядом 
приблизительно равноотстоящих полосе в ласти 
1350—1200 см 1, число которых возрастает при удли- 
нении цепи. У эфиров этих полос больше, чем у к-т; 
у иров отсутствует характерная для к-т полоса 
1290—1300 см *. У жидких эфиров имеются три полосы, 
1170, 1190 и 1250 см*, которые отсутствуют у твердых 
эфиров и у к-т. Характервая для к-т полоса 940 см 1 
исчезает у эфиров, заменяясь двумя полосами, 870 и 
1015 см 1. жидких к-т имеется полоса 1110 см"; у 
твердых к-т она расщепляется на две с максимумами 
1090 и 1130 см". Наиболее характерным признаком не- 
насыщ. соединения является дополнительная резкая 
полоса около 3020 см \. А. К. 
166. Применения инфракрасной спектроскопии с по- 

ляризованным излучением. Эллиотт (АррИ- 

зрес4гозсору \ИВ ро]аге@ и\Мтга-гед гад1- 

айоп. Е|1]10%% А.), Везеагсв, 1954, 7, № 6, 

210—215 (англ.) 

Обсуждены и иллюстрированы примерами данные о 
строении полипептидных (Г) и протеиновых цепей 
(11), получаемые при исследовании ИК-спектров пог- 
лощения в поляризованном излучении. В синтетич. 
1, как и в естественных, существуют свернутые (а-форма) 
и вытянутые (8-форма) цепи; ИК-спектр позволяет раз- 
личать те и другие. Для установления конфигурации 
П недостаточно одних спектральных данных; но послед- 
ние оказываются ценным дополнением к другим и под- 
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тверждают существующие представления о строении 
П. Характер дихроизма сильно зависит от условий при- 
готовления образцов. А. И. 
167. Работы лаборатории молекулярной спектроско- 
пии в области строения молекул, молекулярной спек- 
троекопии и статистики химических равновесий. 
Татевский В. М., Уч. зап. Моск. ун-та, 1955, 
вып. 174, 235—258 
Обзор работ автора и его сотрудников. Библ. 36 ив. 
. П 


168. Влияние резонанса Дарлинга — Деннисона и 

Ферми на термодинамические 

улли (ЕНесь ап 
тезопапсе оп {Тегтодупаш!с Г псИопз. 

Наго! 4 У.), 7. Вез. Маф. Виг. Эйапдагаз, 1955, 

54, № 5, 299—308 (англ.) 

Для учета влияния резонанса Дарлинга—Деннисона и 
резонанса Ферми на значения термодинамич. функций 
газов применен метод разложения суммы по состоя- 
ниям в ряд вида У (—АТ) где И, — 

т=0 4 
корни соответствующего векового ур-ния. Автором по- 


лучены явные выражения для У И’; до т = 6 вклю- 


чительно, выражающие указанвые суммы через эле- 
менты векового ур-ния при условии, что элементы глав- 
ной и трех соседних диагоналей отличны от нуля, а 0с- 
тальные являются нулями. Для группы возмушенных 
уровней со средней энергией изменение суммы по со- 
стояниям оказывается равным ДЛО =е х 


[- У И: + у, У и — 
1 4 
—1/ь А У 3. . .]. Принимая во внимание, что в 


случае резонанса Дарлинга — Деннисона у Н.О педиа- 
гональные элементы векового ур-ния, определяющие 
всличину возмущений, даются выражением И’, 


автор получает для изменения логарифма колебатель- 
вой суммы по состояниям = (12/6?) 2%; 
:(1—е “)*],где « — среднее значение близких частот 
И аи = откуда легко получаются со- 
ответствующие ф-лы для изменения термодинамич. 
вет Вычисления, выполненные в интервале 

—5000° К, показывают, что влияние резонанса Дар- 
липга — Деннисона на термодинамически. функции Н.О 
(— Н®/ВТ, оказывается вссьма незна- 
чительным. Аналогично решается задача об учете ре- 
зонанса Ферми для СО, причем для АшО= 
=А(—/°/ВТ), АН°/ВТ и выведены  соответ- 
ствующие ф-лы и выполнены вычисления указанвых 
выше функций для интервала 200—5000° К. Автором 


проведены также вычисления влияния резонанса Ферми 
на термодинамич. 


функции Н.О в интервале — 
5000° К. Влияние резонанса Ферми на термодинамич. 
функции СО, и Н.О оказывается также незначитель- 
вым. Ниже приведены значения АД (— 2°/ВТ), А (Н%/ВТ), 
А{Су/В) для Т = 2000° К: резонанс Дарлинга — Денни- 
сона для Н.О соответственно 1,88.10`8; 7,81.10°5; 
33,1.1075; резонанс Ферми для Н.О 1.1075; 2.1073: 
4.1075; резонанс Ферми для СО, 0,0030; 0,0036; 0.0073. 

169. К теории сверхтонкой структуры парамагнит- 
ного резонанса; влияние нов. Э йбрагам, 
Хоровиц, Прайс (Оп Ше пвурегйпе 
0{ рагатарпейс гезопапсе: еМесё. 
АЪгараш А., Ногом!»х Ргусем. Н. 


Физическая химия 


1956 г. 


Г..), Ргос. Воу. $0с., 1955, А230, № 1181, 169—187 

(англ.) 

Рассматривается вопрос о влиянии электронных кон- 
фигураций, содержащих неспаренный з3-электрон, ва 
сверхтонкую структуру спектров. Анализ эксперим. 
данных по оптич. спектрам нейтр. атомов и спектрам 
парамагнитного резонанса ионов элементов 34-пе 
ходной группы подтверждает высказанное еще Ферми 
предположение, что если в основном состоянии отсут- 
ствуют неспаренные $-электроны, то существенная 
часть сверхтонкого расщепления определяется неспа- 
ренными 5$-электронами возбужденных состояний. П 
изведен расчет величины «5-электронного эффекта» при 
помощи волновых функций Хартри — Фока, к которым 
добавлены функции, связанные с конфигурациями, 
возникающими при возбуждении 35-, 25-, 15-электро- 
нов; влияние кристаллич. поля не учитывается. Чис- 
ленное решение интегродифференциального ур-ния, 
получающегося для случая 35-электрона, привело к 
расщеплениям, которые примерно в 10 раз меньше 
наблюдаемых на опыте. Оснований полагать, что учет 
25- или 15-электрона приведет к большему эффекту, 
нет. Расхождение теории с опытом, возможно, объяс- 
няется тем, что метод Хартри—Фока мало пригоден 
для расчета волновых функций вблизи ядра. < 
170.  Парамагнитный резонане метилзамещенных 

п-бензосемихинонов. Венкатараман, Френ- 

кел (Рагатаспейс гезопапсе о{ цей 
УепКафагатап Ва 
и, Егаепке|! Сеогрое К.), 1. Свет. Р®вуз., 

1955, 23, № 3, 588—589 (англ.) 

На длине волны 3,2 см исследовался парамагнитный 
резонанс п-бензосемихинона (Т) и его производных: 
метил- (И); 2,5-диметил-(ПТ); 2,6-диметил-(ТУ) и тетра- 
метил-(У). Наблюдается сверхтонкая структура, об - 
словленная взаимодействием неспаренного электрона 
семихинона с протонами кольца и групи СН. (соответ- 
ственно константы взаимодействия а и $6). Эксперим. 
значения констант в гс: Га = 2,33; У 6 = 1,88; ПТа = 
= 1,80, = 2,22; ШУ а= 1,88, 2,10 (все + 0,05 гс). 
Спектр И можно объяснить, если допустить, что вза- 
имодействие с двумя из кольцевых протонов одинако- 
во (а1 = а› = 2,48) и больше, чем с третьим (аз = 1,73), 
а взаимодействие с протонами групп СНз промежуточ- 
ное между этими значениями: 6 = 2,02. Распределение 
интенсивностей в спектрах качественно подтверждает 
эти предположения. Л. Ш, 
171. — Измерение времен Т: и в свобод- 

ном радикале дифенилпикрилгидразиле. Габийар, 

Мартен (Мезиге 4ез {ешрз 4е геахаЙоп Т: 

ди гад1са! ИЪге Саь! 

|аг4 ВоБегь, аг\!п ]асаишез-Апф- 

г6), С. г. Асад. зс1., 1954, 238, № 24, 2307—2309 

(франц.) 

Измерения производились на частоте 28,73 Мгц. 
Экстраполируя наблюдаемую полуширину кривой &Н 
к нулевой мощности генератора, авторы, пользуясь 
соотношением = (1/у) (у — гиромагнитное отно- 
шение), получили для времени спин-спиновой релакса- 
ции Т. = 4,4.10-8 сек. Время спин-решеточной релак- 
сации Т: авторы определяли, используя ф-лу Блоха 
для относительной интенсивности сигнала /: / = КуеТа; 
: [1 (К — фактор, зависящий только от при- 
бора, е — напряженность высокочастотного поля). Ко- 
гда е удовлетворяет соотношению Куе =1, 
Т проходит через максимум, что и наблюдалось на 
опыте. Чтобы исключить неизвестный параметр №, был 
произведен аналогичный опыт с протонным резонансом 
в нормальном р-ре Ре (№Оз)з, для которого и 
известны. Получено = 6,3.10-8 сек. Л. Щ. 
172. Ядерное спин-спиновое взаимодействие в заме- 

щенных бензолах. Бейкер (Мис]еаг зрш-зр 
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№ 1 


ш Ъепзепез. ВаКег ЕЗ- 

у\аг@ В.), 3. Свеш. Рвуз., 1955, 23, № 5, 984— 

985 (англ.) 

Изучена тонкая структура ядерного резонанса Е 
вп-фторэтилбеизоле (1) и во фторбензоле (П) на 30 Мгц 
и в спектре протонов кольца в п-нитрокумоле (1), 
витробензоле (1У) и о-дибромбензоле (У) на 40 Мгц. 
ВТи П из вида спектров следует, что все протоны коль- 
ца одинаково взаимодействуют с Е. В соответствующем 
протонном спектре внутренних хим. сдвигов нет, т. е 
все кольцевые атомы Н химически эквивалентны. Аб- 
солютные сдвиги Е- и Н-спектров указывают на сме- 
щение электронов от Г к кольцу вТи в обратном нап- 
равлении в И. В Ш спин-спиновое взаимодействие про- 
тонов с нитрогруппой нарушено. Между двумя неэкви- 
валентными протонами кольца имеется относительный 
хим. сдвиг 6=0,7.10`* и взаимодействие ]=75 кгц. 
У1У наблюдаются такие же качественные закономер- 
ности, как у Ш. Хим. сдвиг междуо-и м-протонами равен 
0,62.10`4, взаимодействие ]=6,6 кги. Линия п-протонов 
не расщеплена, так что они не взаимодействуют с ос- 
тальными протонами. У У наблюдаются хим. сдвиги 
(два спин-спиновых триплета с ] =3,5 кгц, разделенные 
сдвигом (8=0,47.10`4). Абс. сдвиг центра спектра (5= 
= —2,0.104) указывает на оттягивание электронов к 
кольцу от атомов Вт, так что соседние с ними протоны 
имеют меньшую электронную плотность, чем другая 
пара протонов. Л. Ш. 
173. Электронное обменное взаимодействие ядер в аро- 

матичееких системах. Гутовский, Мейер, 

Мак-Колл ехсвапое сопрНае о! пабе 

ш аготайс зузетз. С ифомзКкКу Н. $., Меуег 

Г. Н., Ме Са1 | М.), У. Свет. Рвуз., 1955, 23, 

№ 5, 982 (англ.) . 

Наблюдалась мультиплетная структура магнитного 
резонанса ядер во фтор-(Т), п-дифтор- (Ц), 1,3,5-трифтор- 
(Ш) и 1,2,4,5-тетрафторбензолах (ТУ), обусловленная 
обменным взаимодействием неэквивалентных магнит- 
ных ядер через связывающие электроны. Найдены сле- 
дующие расстояния между линиями (в гс, первая цифра 
резонанс Н, вторая — резонанс КГ; в скобках вид 
спектра): 16,8 (1—1); —6,5 (6 линий); Ш 6,1 (1—2—1); 
6,5 (1—4—6—4—1); 1Ш 7,6 (1—2—1); 7,9 (1—2—1); 
ТУ 9,1 (1—4—6—4—1); 9,3 (1—2—1). Вид спектров 
в Пи [У показывает, что ядро Е одинаково связано 
со всеми протонами. В Ш ядра Ё взаимодействуют в 0с- 
новном с протонами в орто-положении. Взаимодей- 
ствие с протонами в пара-положении гораздо слабее. 
в указывают на то, что ядро одинаково вза- 
имодействует с о-, п- и м-протонами. Однако ширина 
отдельных компонент в Р-спектре больше, чем в Н- 
спектре, что вызвано, вероятно, тем, что взаимодей- 
ствие Н—Г мало зависит от положения протона. Ве- 
роятно, по этой же причине одна из компонент Н-спектра 
в Г шире другой. Этим результатам нельзя дать простое 
объяснение, так как относительные величины взаимо- 
действия Г с различными протонами зависят от того, 
через какие электроны осуществляется взаимодей- 
ствие. Теоретич. анализ результатов может дать све- 
дения о распределении электронов в изученных сис. 
темах. 
174. Квадрупольный резонанс и Вт вп-. м- 

. Дотрепи, Блез (В6зопапсе диадгиа- 
]айте 4е ?Вг её Вт 4дапз 
ацигерре Папе], В|!а!зе А|атт), 

С. г. Асад. зс1., 1954, 239, № 6, 493—495 (франц.) 

резонансные частоты Вг” и в 
п-СьНаВг.(Т) для четырех т-р между 20 и 300° К. От- 
ношение частот (1,197) хорошо совпадает с отношением 
квадрупольных моментов Вт? и Отклонение тем- 
пературного хода частоты от теоретич. кривой Байера 
больше, чем для п-СвНаС (РЖХим, 1955, 7028). Иссле- 


Молекула. Химическая связь 


178 


дование эффекта Зеемана для Вг8! в монокристалле 1 
показало, что расположение молекул в кристаллах 
обоих в-в одинаково и угол между осями Вг—Вг двух 
молекул в ячейке равен 75°. Л. Ш. 
175. Изменение частот комбинационного рассеяния 
с температурой и резонанс. Дрей- 
фус, Дотрепи (Уагайоп 4ез "ёдиепсез Ватап 
ауес ]а {ешрёгаиге ей гбзопапсе чиадгиро]айте. геу- 
{из Вегпаг@, Бац\цге е Бап:ей, 
С. г. Асад. зс1., 1954, 239, № 23, 1618—1620 (франц.) 
Показано, что расхождение между эксперим. (РЖХ им, 
1955, 7028; реф. 174) и теоретич. (Н. Вауег, 2. Рвуз., 
1951, 130, 227) кривыми зависимости частот квадру- 
польного резонанса ядер (135 и Вг?? в и 
НаВг. от т-ры, наблюдающееся при <300° К, может 
быть устранено, если предположить, что частоты комб. 
расс. возрастают с понижением т-ры (на 50% при изме- 
нении т-ры от комнатной до 78° К). Обсуждаются воз- 
можные причины и законы такого изменения. Л. Ш. 


176. — Строение и характер связи Сой во внутрикомп- 
лексных соединениях © 7-иод-8-хинолинол-5-сульфо- 
кислоты. Нортиа (Тье з\гисише ап@ Ъоп@ (буре 
ас14. Мог!а Тецуо), Асфа свет. зсап4., 
1955, 9, № 5, 861—862 (англ.) 

Исслеловано строение внутрикомплексных соедине- 
вий Со с 7-иод-8-хинолинол-5-сульфокиелотой 
№13) (И) и Ма» (11). 
получен прибавлением растворимой соли Со Тк нейтр. 
р-ру 1. Коричнево-красный кристаллич. осадок имеет 
состав СоП 0: №15)-ЗН.О, при нагревании до 40° 
удаляется 1 молекула НО, остальные — при нагрева- 
нии до 130°. 11 получен из И.2Н.О и №5. 
.2Н.0. К-та является сильной 
к-той. При стоянии водн. р-ра И желтая окраска ста- 
новится интенсивнее: Ханс сдвигается в сторону длин- 
ных волн, что указывает на образование нового со- 
динения состава Хо [Со Магнитный мо- 
мент И.2Н.О равен 4,77 ив, а Ш-.4Н.О 1,70 Автор 
заключает, что тип связи в ИП ионный, а в Ш — кова- 
ленлный, что соответствует наличию одного неспаренного 
электрона; тот факт, что при нагревании до 1 вся 
кристаллизационная вода удаляется из Ш без измене- 
ния магнитного момента, заставляет отдать предпоч- 
тение квадратной плоской структуре с координацион- 
ным числом Со 4, а не мена тт с координационным 
числом 6. Связи образованы 34454р*-орбитами. Приве- 
денные УФ-спектры поглощения П и Ш в 1М НС! 
показывают, что ковалентное соединение Ш устойчиво 
в сильных и. к-тах, в то время как И разлагает- 
ся в 1М р-ре НСТ. М. Л. 
177.  Спектральное определение температуры Кюри. 
Лопес-де-Асксна, Лосада (Зрес\та] Фецег- 

штшайоп 4№е Горез 4е Азсо- 

па 9. М., Гозада У. М.), ЗресАгосвиа. ас4а, 

1953, 6, № 1, 25 (англ.) 

Т-ра Кюри никеля определялась путем измерения 
абсолютных интенсивностей в искровом спектре. Кри- 
вые зависимости оптич. плотностей от т-ры для различ- 
ных спектральных линий сходны, имеют максимум 
плотности при 300° и минимум при 360°. На этом осно- 
вании автор считает, что при 353° имеет место магнит- 
ноё превращение. 
178.  Диэлектрические свойства некоторых алкенов. 

Олтшуллер ргорегйез о{ зоше а|- 

Кепез. А 16 ;5пи!]ег Р.), 9. Рвув. 

Сьеш., 1955, 59, № 1, 32—34 

Измерены коэфф. преломления п (первая цифра) 
и диэлектрич. проницаемости = (вторая цифра) жид- 
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ких пентена-41 (1,3714; 2,017), гексена-1 (1,3878, 2,051), 
гептена-1 (1,3996; 2,071), октена-1 (1,4085; 2,084), 2-ме- 
тилбутена-1 (1,3775; 2,180), транс-гексена-3 (1,3939; 
1,954) и циклогексена (1,4461; 2,220). Для транс-алке- 
нов вычислены значения атомной поляризации как 
РА =Р—К... Найдено, что = 0,87 0,083 с, где 
с — число атомов С. По этому ур-нию вычислялось 
Ра для полярных алкенов. Дипольные моменты, вычис- 
ленные по ур-наю Онзагера, удовлетворительно согла- 
суются со значениями, полученными по приближенно- 
му ур-нию (= 6)? (РЖХим, 1954, 26712), 
предложенному для слабополярных в-в, а также с име- 
ющимися данными по дипольным моментам в газовой 
фазе. Найденный для циклогексена м = 0,28 Др значи- 
тельно меньше, чем р, = 0,55 О, что автор объясня- 
ет смещением цис-транс-равновесия при изменении 
т-ры. Исследуя происхождение дипольных моментов у 
алкенов, автор отмечает, что связи —С—Н, =С—Ни 
= С — С с точки зрения теории орбитальной гибриди- 
зации относятся соответственно к типам С ($р3) — 
—Н(0,3 —0,4 0), С(5р?)—Н (—0,6)) и С(5р?) — 
—С ($р°) (—0,10) и обусловливают общий момент 
молекул алкенов. Кроме того, имеет значение 
эффект сверхсопряжения этих трех типов связи. А. 3. 
179. Расщепление тельных уровней и оптиче- 

ская изомерия в пирамидальных молекулах типа 

ХУз. Уэстон (УШгаЙопа| епегру 1еуе! 

орИса| 1зотег1зт ругапида! шоесшез о! 

буре ХУз. Е., Ашег. 

пеш. 50с., 1954, 76, № 10, 2645—2648 (англ.) 

Вычислены расщепления колебательных уровней, 
высота барьера и скорости рацемизации для пирами- 
дальных молекул типа ХУз. Из значений частот коле- 
баний \1 и у, по валентно-силовой модели рассчитыва- 
лись силовые постоянные № и К; в потенциальной 
функции У = (32/2) [№ (АА) -- (А*)?, где 
1 — длина связи Х —У. Найденные И (х) после преоб- 
разования в И (2) (при с03& = |(32*/?) — 1]/2), где х— 
высота пирамиды, использовались для расчета вели- 
чины расщепления уровняАЁ„ по соотношению АЁЕ„ = 


= ехр [ 2т ‚тде Е=(т-+ 


о 
*/5) т = Зту (1 -- Зтутх) р. М., 
ОШепьеск С. Е., Рвуз. Вех., 1932, 41, 313). Для высо- 
ты барьера получены следующие значения 
(в ккал/ моль): 5,93 (МН.), 6,22 (№0з), 5,67 (№0з с уче- 
том ангармоничности), 8,19 [М (СНз)з], 27.4 (РНз), 31,8 
учетом 22,0 [Р(СНз)з], 45,1 (РЕз), 
‚1 (РС), 52,7 (РВгз, для расчет» силовых постоянных 
применены частоты Уз и у), 35,0 (АЗНзс учетом ангар- 
моничности), 29,2 Аз(СНз)], 26,7 [35 (СНз)з]. Для $+(СНа)з 
при валентных углах 109,5° и 100° попучено 16,5 и 24,1. 
Скорости прохождения через барьер, определенные из 


- ВТ 
= дали возможность авгору опреде- 


лить принятую им т-ру рацемизации, при которой по 
условию половина имеющегося кол-ва в-ва рацемизи- 
за два часа. Вычисленные значения 
( ‚789 и АЕ, (36,6) для МНз хорошо согласу- 
ются со спектральными данными; результаты, полученные 
для №0; (АЕ, = 0,0782 и АЕ, = 6,57 см”!), согласуют- 
ся хуже, что объясняется приближенностью валентйо- 
силовой модели, примененной в расчете. Величина 
расщепления колебательных уровней остальных моле- 
кул меньше. Найдено, что т-ра рацемизациа Трац для 
Р(СНз)з равна 280°К, поэтому это соединение при ком- 
натной т-ре представляет собой Ух Для трига- 
логенидов фосфора Трац выше: (РЕз), 880° 


Физическая химия 


и 680° (РВгз). Высокое значение Трац» вычисленной 
для Аз(СНз)з 380°К, согласуется с литературными 
данными о возможности выделения оптич. изомеров 
соединений мышьяка. Предсказывается возможность 
выделения оптич. изомеров соединений сурьмы (Ту, 
340°К). Для $(СНз)з* при тетраэдрич. угле Т„ц = 
= 210° и К, =10 сек.`1 при 298°К, а при валентном 
угле 100° Трац = 310°К, К, =3.10-5 сек.* Поскольку 
асимметрич. соли сульфония разделены на антиподы, 


очевидно, что вычисленные значения У слишком 
высоки. В. А. 
180. Пространственные затруднения в молекуле ди- 


тру. 
бифениленэтилена. Найберг (5\етс В шагапсе 

$. С.), Аба 1954, 7, № М, 779—7 

англ. 

дибифениленэтилена (Сэз Ниле) не может быть 
плоской из-за значительного отталкивания между ато- 
мами и (см. рис.; нумерация атомов Н соот- 
ветствует нумера- 
ции атомов С, с ко- 
торыми они связа- 
ны). Более раннее 
исследование кри- 
сталлич. структу- 

ы Н, еп1- 
Аба 
стузбаПорт., 1948, 
1, 295) несмогло установить форму молекулы. Св Нав — 
ромбич. кристаллы: а 17,22, 6 36,9, с8,23А, п=12, ф. гр. 
Ресап4 молекулы находятся вчастных положениях с сим- 
метрией 1, 8 молекул — в общем положении. Построение 
сечений трехмерного ряда электронной плотности по- 
казало, что кристаллографически различные молекулы 
идентичны. Пространственные затруднения между ато- 
мами Н\ 1.) и Н вызывают двоякое отклонение от коп- 
ланарности: 1) поворот. фениленовых колец вокруг оси, 
параллельной линии связи Су, — Сцз}, и 2) отгибание 
бензольных колец вверх и вниз по отношению к связям 
С) —Са) и Св) —Сз) (см. рис.). Указанные иска- 
жения составляют в обоих случаях около 10°. Молекула, 
очевидно, обладает плоскостью симметрии и поэтому 
не может быть энантиоморфной. Однако, согласно Беллу 
(Вей Е., 7. Свеш. $06., 1952, 5047), некоторые двуза- 
мещенные производные, напр. у и будут 
давать изомеры. 
181.  Раессеяние нейтронов с энергией, соответст 

щей 80°К, молекулами СНзОН и СНз7. Яник 

о! 80° К — пештгопз Ь 

шоесшез. ТаптКк 1. А.). Асйа рвуз. рооп., 

1954, 13, № 3, 167—173 (англ.; резюме русс.) 

В продолжение предыдущей работы (РЖХим, 1954, 
21309) исследовано рассеяние медленных неитронов © 
энергией, соответствующей 80°К, на молекуле СНзОН. 
Обнаружена сильная зависимость сечения от энергии 
нейтронов: для энергии 80°К. найдена величина сечения 
в (227 + 10).10-= см?, тогда как по ф-ле Сакса — Тел- 
лера получается 247.102 см?. Понижение в с ростом 
энергии нейтронов согласуется с теорией Колоса 
(РЖХим, 1955, 54457). Нейтровы с энергией 80°К. мо- 
гут вызывать переходы только с небольшим изменени- 
ем квантового числа т (0 - 4, 1 - 4); для этих пере- 
ходов 62 = 0,95 для протонов в СНз и 0,4 для протона 
ОН, так что понижение с по сравнению с жесткой мо- 
лекулой должно составить всего несколько процентов. 
При энерсии 300°К. происходят переходы 0 - 10, 211 
и | равны соответственно 0,7 и —0, так что сечение 


должно быть меньше. Частота крутильного ко- 
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пебания оценена в 250 см!. Для СН.] найдено 
(ри энергии 300° К с = (204 + 10).10`24 см?, при 80° К 
193 + 12).10724 см?, т. е. в пределах ошибок опыта в 
не зависит от энергии нейтронов. Г. С. 
182. — Одномерная модель для водородной связи. Л и п- 
пинкотт, Шрёдер плоде] 
Зенгое4ег 3. Свет. Рвуз., 1955, 
23, № 6, 1099—1106 (англ.) 
Потенциальная энергия линейной системы О — Н...О 
задается ф-лой = у, + у. Уз У., |1 =) и — 
—ехр (— п Ди? /2^)], У, = — {ехр (В 


:2(В—г)}, Уз = А [ехр (—6В) — (1/5) 
Хехр (— 6№%)], У, — энергии связей О — НиН... 0, 
Уз + У. — энергия отталкивания Ван-дер-Ваальса и 
электростатич. притяжения атомов О. Величины, отме- 
ченные звездочкой, относятся к водородной связи. По- 
«тоянные А и $ определяются соответственно из усло- 
вия (0У/9В) авн = О и из энергии водородной связи: 
А= (п**12) [1 — — ехр[-— п* (Во —г— 
:2 (Во — г)]/ехр (— Ко) (6 — (2В,)"), = 4,8-10* смт; 
т=6; =0,97А; п= Вого/О = 9,18.10% 
п* =1,45 п; № = №. Из условия (д равы = 0 вычис- 
лена зависимость Дл от №. Дана таблица значений г 
при различных № (от № = 2,40 А; г= 1,163 А до 


3,10 А; г = 0,976 А). Опытные данные для КН.РОу 
и льда точно совпадают с вычисленными. Далее из 


‚ условия / вычисляется зависимость 


смещения А частоты колебаний гидроксила от Ау. 
Эксперим. значепия Ас для 19 в-в с водородными 
связями хорошо совпадают с кривой Ас(Ку). интер- 
вале значений Ву (2,40 — 3,10 А) Ах меняется от 1510 
До 90 см 1. С помощью указанных выше ф-л построе- 
ва кривая зависимости энергии водородной связи Ё от 
Во. Эксперим. значения Е для льда, спиртов, димеров 
карбоновых к-т и щавелевой к-ты хорошо ложатся на 
эту кривую. Из ур-пия. „вы = №о...о Определе- 
ны силовые постоянные связей между атомами О для 
льда, муравьиной и щавелевой к-т. Вычислены также 
‹оответствующие частоты колебаний, сопоставленные 
< наблюденными (в скобках): лед: В, = 2,76 А; К= 
= 0,220.105 дн/см; 204 (210); муравьиная к-та: 
при трех значениях К, = 2,78; 2,73; 2,68 получено К = 
= 0,175; 0,281; 0,455; ®« = 161, 204, 259 (189 + 80); ша- 
велевая к-та А, = 2,50; К= 2,49 и ®« = 434. По этим 
данным построена кривая Де(Е). Член Уз в ф-ле для 
потенциальной энер!ии имеет вид: Ул = — М (ае)?/В", 
где М — число Авогадро и ае — эффективный за- 
ряд атомов О. Зависимость а (В) представлена графи- 
чески; а убывает с ростом А. Графич. построение 
функций У(г) при В = сопзё и У (В) при г = сопзЁ по- 
зволяет определить вид потенциальных кривых, опре- 
деляющих движение атомов О и Н. Оно характери- 
зуется большой ангармоничностью. Развитая теория 
применима к системам Е—Н...Е, О—Н...М, М—Н...О. 

з того, что потенциальная энергия У, характерная 
для ковалентных связей, хорошо описывает основные 
характеристики водородных связей, сделан вывод о пре- 
имущественно ковалентной природе этих связей. М. К 


183 К. Введение в электронную теорию валентности. 

Спикман (Ап 10 е@есАгоше 

0{ уаепсу. Зреакшап ашез С|аге. 3 га 

е4., Гопдоп, Е4\уаг@ Агпо]@, 1955, уй-{ 180 р., 1аЫ., 
Ч1арт., 10 6 4.) (англ.) 


См. также: Структура молекул: неорганич. 631, 
638—640; по рентген. данным 184, 188—190, 194, 196 


200, 205, 207, 211. Энергия связей 351. Сиектры 113, 
193, 328, 633, 634, 690, 707, 710, 739, 744,745, 752, 
771—773, 784, 803, 804, 806, 815, 817, 818, 924, 835, 
843, 846, 851, 854, 860, 862—865, 879, 886, 887, 904, 
909, 912, 923, 930—932, 934, 937, 939, 943—951, 956, 
960—962, 966, 968, 970, 985, 988, 1034, 82Бх. Ди- 
электрич. св-ва 297. Реакционная способность 416, 641. 
Межмол. взаимодействие 220. Приборы для исслед. 
= м молекул 1245, 1257. Др. вопр. 51, 97, 213, 
227, 314, 315 
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184. — Кристаллохимия сульфидов. Статья 2. К - 
лохимия проетых и типа АХ. Бокий Г. Б., 
Победимская . А., Вестн. Моск. ун-та, 
1955, №3, 121—130 
Проведен обзор структурных данных для природных 

и искусственно полученных сульфидов 2-валентных 

элементов. Для сульфидов, селенидов и теллуридов 

щел.-зем. металлов, а также лантаноидных и актино- 
идных элементов основным структурным типом являет- 
ся тии МаС|-—РЬ$. Исключением являются сульфид, 
селенид и теллурид Ве и МеТе, для которых характе- 

ен тип 705$ с координационным числом (КЧ) 4. Суль- 

иды и их аналоги переходных металлов имеют струк- 
туру типа №Аз. Сульфиды Мп (весьма аномального 

в кристаллохимич. отношении металла) обладают струк- 

турами типа МаС| и 7$. Исключением также является 

миллерит №5, имеющий структуру с КЧ 5. Сульфиды 
тяжелых металлов У1Ша- подгруппы, граничащих 

с элементами $-подгрупп (Ра и Р\), имеют особые струк- 

туры с плоской квадратной координацией. Для струк- 

тур большинства сульфидов и теллуридов металлов 6- 

подгрупи характерны КЧ 4, а в случае Си$, Сибе и 

515—КЧ 3. ый На, Се и имеют искаженные 

структуры промежуточного типа. Структуру Т1$ 
можно рассматривать как сильно искаженную струк- 
туру СзС]. Из соединений типа АХ неметаллов с $. 

Зе и Те изучен только Аз5—реальгар, имеющий моле- 

кулярную структуру. По мере перемещения по перио- 

дической системе слева направо и сверху вниз обнару- 
жено на примере сульфидов увеличение КЧ от 3—4 до 

6. Статья 1, см. РЖХим, 1955, 5194. Е 

185. О некоторых хлорауратах и о случае широко 
массового изоморфизма. Феррари, Каваль- 
ка, Нарделли (Зи а!сипт с]огоапгай е 5и ип 
сазо 4! атрю 1зототИзшо 4 тазза. Реггаг1 
Адо!{!0, Сауа|са Г  Магде!11 
Маг!о), Са22. 1955, 85, № 1—2, 137— 
144 (итал.) 

Получены хлораураты ВЪ и Сз и состава 
(Г) и Сз.РААи» (П). Эти соединения ис- 
пользовались при микрохимич. исследованиях Н. А. 
Тананаевым и др. (Ж. прикл. химии, 1933, 6, 980), ко- 
торые приписывали им и Сз.РаАиС.. 
Ти П куб. кристаллы с объемноцентрированной решет- 
кой: Га 20,53 А, р3,88. Ррент 3,894, п = 16, ф. гр. 
Ла За, Па20,91 А, р 4,21, п = 16. Были синтезированы 
также хлораураты Сз.СиАп» С» (Ш) и 
(ТУ) (последнее соединение получено впервые). Соли Ш 
и ТУ изоморфны вышеописанным хлорауратам Ги П. 
Это куб. кристаллы с объемноцентрированной решеткой 
и 16 молекулами в ячейке; для Ш а 20,94 А, для 1У а 
20,55 А. Все указанные соединения представляют собой 
«сверхструктуру» в которой упаковка определяется 
крупными ионами щел. металлов и ионами С]”. Подоб- 
ная же структура характерна для многих соединений, 
содержащих щел. металлы и С] в отношении щел. ме 
талл: С] = 1:3. В этих случаях СзСа(ь, 
СззАз2С1,, СззВ15С]ь) число катионов малого не 
оказывает влияния на изоморфизм. ЧР * 
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186. Определение знаков структурных факторов из 
интенсивностей. Кокран (Тье деегийшаЙоп 


гап У.), Аба стубаПорт., 1954, 7, № 8—9, 581— 
583 (англ.) я 
Сопоставляя теоретич. ф-лы для электронной плот- 
ности р (т), функции Паттерсона Р(г) и их квадратов 
и имея в виду Фф. гр. Р(1), автор приходит к соотно- 
шениям: 0 (2%) =2 (1) —1] — № (+ 
+1’) —1]5 (21) =5 {21° (®) — | — 
х (6 + №) — 1]}, где 0 едивичный структурный 
ктор; Е (#) = —0 (п); 5 — знак структурного 
рые, Соотношения справедливы только для одина- 
ковых атомов и при достаточно большом кол-ве индек- 
сов в усреднении по #’. Для ф. гр. Р2и/а 
другие соотношения: (24, 0, 21) =М {(— 02 
и 5 (28,0,21) = 5 {(— [Е — ]}; для нецентро- 
симметричных групп: Р2 И (21,0,21) = {М№И? (№1) —1} и 
0 (21,0,21) = М {(— 1)^ 0? Соотношения имеют 
практич. значение для определения знаков только в 
простейгтих случаях и втех случаях, когда структура со- 
держит небольшое число (4—6) примерно одинаковых 
по рассеивающей способности тяжелых атомов. М. П. 
187. Количественные соотношения в рядах Ф 
электронной плотности кристаллов. Вайнштейн 
ры К., Ж. эксперим. и теорет. физики, 1954, 27, № 1, 
4—61 
Приводится расчет интегральных характеристик 
распределения электронной плотности атомов, имеющих 
существенное значение для практики рентгеноструктур- 
ного анализа (нормировка амплитуд, оценка точности, 
‚ возможность обнаружения легких атомов в присутствии 
тяжелых). Такими характеристиками являются: элек- 
тронная плотность в центре атома, среднее квадратич- 
ное значение электронной плотности входящих в ячей- 
ку атомов. В основу подсчетов были положены {-кри- 
вые для нейтральных атомов, полученные согласно 
статистической теории с поправкой на изотропный тем- 
пературный множитель (ехр {— В (91 0/^)*} при В от 
1 до 4). Получено, что характеристики выражаются про- 
стой функцией от атомного номера в виде К2« р, где 
Кио зависят от В, а р характеризует влияние обрыва 
ряда. Найден конкретный вид характеристик для трех- 
и двумерных рядов при различных В. Рассмотрены во- 
ристалличеекая структура ерфордита 
00.СОз. Крайст, Кларк, Эв Ру: (Сгузва1 
га 005СОз. С. [.., 
С1агК Л оап В., Еуапз Н. Т., Заеп- 
се, 1955, 1241, № 3144, 472—473 (англ.) 
Рентгенографич. определение структуры минерала 
рёзерфордита 00О.СО, (1). Кристаллы [ имеют цвет от 
светложелтого до коричневого, обладают плоской внеш- 
ней огранкой с большими гранями (100) и (010) и яс- 
но выраженной спайностью по (010). Параметры решет- 
ки: а 4,845, 6 9,205, с 4,296 А; р=5,Т ррент= 
=5,7, п=2, ф тт. Расположение атомов в 
структуре определено из геометрич. анализа (без ко- 
лич. сравневия интенсивностей) с исходными предпо- 
ложениями: группа (О — 0 —0)?+ коллинеарна с рас- 
стоянием 0 —О 1,93 А, группа СОз гольная с 
С—О 1,28 А. Положения атомов: 20 в И (1/4, 3/4, 
2) с = = 0,750; 2С в (а) + (1/4, 1/4, 2) с = = 0,601; 201) 
в (а) с 2 = 0,303; 402) в (е) + [(4/4, У, 2), (1/4, 1/2 —у, 
2)] су= 0,906 и = = 0,750; 40) в (+ [(х, 114, 2), 
(1/2 —х, 1/4, 2)] с х= 0,021 и г = 0,750. Группы 0081 
располагаются перпендикулярно слоям, образуемым 
группами СО;, причем атомы О помещаются в текса- 
гональных дырках, окруженных 6 атомами О. Каждый 
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атом 0 образует 6 компланарных связей в плоскости 
(010) с расстояниями 0 2,52 и 2,43 
А, а также 2 в перпендикулярном направлении с 
расстояниями О — 20 1,93 А. Структура относится 
авторами к новому структурному виду. Диффузные 
полосы слабых рефлексов на рентгенограммах (соответ- 
ствующих оси $) авторы объясняют наличием в струк- 
туре 1 перемежающихся слоев, составленных из ори- 
ентированных по-разному треугольников СО;. Предпо- 
лагается возможность различного чередования слоев у 
различных кристаллов. . 0. 
189. Кристаллическая а 5Сао. 

Смит (Сгуза|] зрштИе. 

5СаО. 2$102.С0з. $ В 1. У.), стузаПорт, 

1955, 8, № 5, 290 (англ.) 

Проведено рентгенографич. исследованис минерала 
а Параметры решетки: а 10,46, Ь 6,70, с 14,28, 
В 101°, 3,01, п=4, гр. Р21/а. Оптич. данные: 
1,640; В 1,674; у 1,679, у=Х, 2:2 = 33°, 2У = 39,5. 
По рентгенограммам колебаний на излучении Мок, 
измерены интенсивности 1300 отражений типа #4. 
Построено 5 проекций Паттерсона параллельно плос- 
кости (010). Попытки решения структуры были безус- 
пешны. Автором предложена для спуррита хим. ф-ла 
Саз($104)5.СОз, которая содержит изолированные тет- 
раэдры 5104 и плогкие группы СО.,, взаимно связанные 
ионами Са. Основание тетраэдра 510. почти параллель- 
но (010) и проекция одного из векторов 51 — О на эту 
плоскость параллельна оси Х. Атомы Са образуют 
псевдогексагональный ряд, атомы О располагаются, 
вероятно, подобным образом, но их ряд является крат- 
ной долей предыдущего. Группа СО., вероятно, па- 
раллельна (010), так как спуррит оптически отрица- 
чаи и ось у является острой бисектриссой. Л. К. 

аллическая структура амида на 

Юца, Вебер, Опп 4ез 

гиипап14$. Воегф, УеЪъег Напз 

Негшапти, Орр Каг!), 

1955, 42, № 5, 125 (нем.) 

Кристаллы амида натрия размером — 0,3 мм получе- 
ны взаимодействием металлич. Ма с жидким МН.. Па- 
раметры кристаллич. решетки МаМН.: а 8,044, Ь 8,911, 
с 10,406 КХ, р 1,39, п=16, ф. гр. 051. Положения 
атомов: (0 0 0; 0 1/;; 1, 01/5; 1, 1, 0) + Мав 
16 (5) 00200 1; 1 +2; Ча Ча е 
= 0,142; МН. в 16 @) 200; 0; Ц; 
Ш, сх = 0,233. Ионы Ма окружены четырь- 
мя МН»-ионами (двумя на расстояниях 2,38 и двумя 
на расстояниях 2,50КХ), образующими искаженный 
тетраэдр. Порошкограммы, снятые до 190°, показывают 
на отсутствие высокотемпературных модификаций. Г. Г. 
191. Рентгено ическое исследование твердых 

створов ВаТ!Оз — ПорайКошиц 
. А., Карасик Н. Я., Гомон Г. 0., Ж. 
техн. физики, 1955, 25, № 5, 945—946 


Рентгенографически исследовались обладающие 
сегнетоэлектрическими, свойствами твердые р-ры си- 
стемы ВаТ — с содержанием РЬ7гОз 10— 
90% через каждые 5—10%. Некоторые образцы отжи- 
гались при т-ре 1380°. Применялись камеры (диам- 
143,3 мм), излучение Си - К„. Точность определения па- 


3.10-4А. Подтверждены тетрагональные струк- 
ры ВаТ1О; с с/а = 1,0106, (с/а>1) и РЬ2гОз с с/а 
— 0,9860 (с/а<1). На  рентгенограммах от РЬ7хОз 
имеются дополнительные линии, указывающие на нали- 
чие «сверхструктуры». В результате анализа рентге- 
нограмм установлены следующие фазовые области в 
системе ВаТ!0; — РЬ7хО:: Г — область тетрагональ- 
ного твердого р-ра РЬ7тгОз вВаТ!Озс постоянным умень- 
шением отношения с/а от 1,0106 до 1 при достижении 
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15% РЬ7гОз; П — область куб. твердого р-ра РЬЙтОз 
в ВаТ!Оз при содержании РЬ7хгОз 15—55%, причем а 
возрастает от 4,0667 до 4,1289 А; Ш — область : 
твердого р-ра ВаТ!Оз в РЬ7хОз при РЬ7гОз 
35—85% сувеличением а от 4,0667 до4,1289 А;1У— область 
тетрагонального твердого в РЬхОз при 
содержании РЬ7тОз от 85 (с/а = 1) до 100% (с/а = 
= 0,986). Область ТУ является также областью «сверх- 
структуры», а области П и Ш перекрываются. Выска- 
зывается предположение, что размытие точки Кюри 
связано с наличием гетерог. смеси двух насыщ. твердых 
=. Эта связь имеет сложный характер. 

92. 


сИоп Но 

Рвуз., 1955, 6, № 5, 180—181 (англ.) 

Предложен метод рентгеновской диффракции с вы- 
‹окой разрешающей способностью для изучения совер- 
шенства монокристаллич. полупроводников. Метод 
основан на использовании микрофокусного источника 
рентгеновских лучей в комбинации с коллиматором, даю- 
щим узкий сорок пучок.Съемки производятся по 
методу Лауэ. Уголу наклона отдельных участков вструк- 
туре полупроводника (дефекты) определен при условии: 
где — диаметр пучка, расстояние от 
образца до фотопластинки. Для нахождения дефектов 
в образце изучаемая поверхность устанавливается стро- 
го параллельно фотопластинке и двигается с помощью 
часового мотора поперек пучка со скоростью 1—2 
см/час. При отсутствии дефектов лауэграммы движуще- 
гося и неподвижного кристалла совпадают. Дефекты, 
встречающиеся на пути луча, приводят к искажению 
диффракционных пятен на лауэграмме. Обнаруженные 
дефекты исследуются индивидуально методом неподвиж- 
ного кристалла. Метод позволяет обнаруживать: круп- 
ные дефекты (осколки в кристалле), искривление ре- 
шетки и поверхностные нарушения. А. В. 
193. Спектрографическое рентгенографическое 

изучение дигитонина. Геблер, Парсонс, 

Беэр (1птагед Х-тау о! 

Саеь]ег О]1уег Н., Рагзопз 

1955, 27, № 3, 441—443 (англ.) 

Проведено изучение ИК-спектров и рентгенограмм ди- 
гитонина (1) с целью выбора и приготовления 1, пригод- 
ного для определения холестерола и других В-стероидов. 
Исследоваво 8 образцов 1, полученных от различных 
фирм. Для них получено 3 типа рентгенограмм: А — 
характеризующий некристаллич. 1, В и С представляют 
собой 2 кристаллич. форик Г. Съемки проводились на 
медном излучении в цилиндрич. камере диам. 114,59 мм, 
диам. образца 0,2 мм. ИК-спектры снимались на 
В-2 слектрофотометре Бекмана в интервале 7,5— 
11,5 м. Для различных образцов спектры отличаются 
глубиной максимумов при 9,3 и 9,6 +. Данные рентгенов- 
‹кого и спектрального анализов не удалось увязать 
друг с другом, напр. образец 7 типа В, образец 6 типа 
А и образец 3 типа А, полученный от другой фирмы, 
имеют очень близкие спектральные характеристики. 
Одновременно эти образцы исследовались колориметриче- 
ски на р-цию осаждения стероидов с антроном. Найдено, 
что все образцы {могут быть использованы для аналитич. 
с одинаковым успехом. Е. Ш. 
194. Кристаллическая и квад 

взаимодействие в ВгСМ. Геллер, 

(Сгузба! ап@ 4иадгирое о{ суапо- 

ВгСМ. Се | |ег5., Зсвам Том А. [..), 

7. Свеш. Рвуз., 1955, 23, № 5, 779—783 (англ.) 

Кристаллы ВгСМ получены сублимацией в тонкостен- 
вом капилляре. Параметры решетки: а 5,80. Ь 6,02, с 
4,12 А, п=2, ф. гр. Ритт. Определение структуры 
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проведено методом двумерных синтезов Паттерсона и 
Фурье. Все атомы находятся в положениях 2 (а) 
1/4, 1/4), с = 0,144; хе = 0,45 и ху = 0,65. 
Ошибка в определении координат, вычисленная по ме- 
тоду наименьших квадратов, составляет для Вг 0,0017, 
для С и М 0,02. Структура состоит из прямых цепей 
— Вг —СМ — Вг — СХ —, направленных вдоль оси а. 
Каждая цепь окружена 4 подобными цепями на рассто- 
янии 3,65 Аи2 — на расстоянии 4,12 А. Большая ошиб- 
ка в определении координат С и М не позвол».ет найти 
расстояния внутри пепи из данных реятгеноструктурно- 
го анализа. По данным микроволновой спектроскопии 
молекулы ВгСМ в газовой фазе (То\упез С. Н. и др., 
Рвуз. Ветх., 1948, 74, 113) расстояние Вг — С 1,79, СМ 
1,158 А. Расстояние Вт... М внутри цепи, равное 2,87А 
(сумма ван-дер-ваальсовых радиусов равна 3,45 А), указы- 
вает на сильное взаимодействие между атомами Ми 
Вг соседних молекул, что объясняется возможными 
валентными состоявиями молекулы в кристалле Втг+ = 
=С=мМ и - —С= М—. Результаты рентгено- 
структурного анализа совпадают с результатами, по- 
лученными методом квадрупольного резонанса 
С. О., Роипа В. У., Рвуз. Веу., 1952, 85, 1062; РЖХим, 
1955, 15779). Квалрупольная частота ядер азота в ВгСМ 
близка к частоте в СМ, но наблюдается небольшое 
дублетное расщепление. Это расщепление зависит от 
т-ры и 06бе частоты совпадают и пересекаются вблизи 
0°. Для Вг наблюдается одна частота, что указывает, что 
атомы Вг занимают кристаллографически эквивалентные 
положения. Метод квадрупольного резопанса подтвер- 
ждает возможность трех валентных состоянии молекулы 
в кристалле Вг — С = М, Вг+=С=М№Ми — —С = 
= № — и позволяет вычислить веса этих со лояний.для 
твердого и газообразного в-ва. Е. Ш. 
195. Рентгеновская кристаллография 2,6-диметил- 
у-пирона. Браун, Нормент (Тье Х-гау сгуз- 

{аПостарву о! 2,6-дипету!-у-ругопе. 

Сеогве М., МогшепЕ Н!!1уег С.), 

сгу{аПост., 1955, 8, № 6, 363 (англ.) 

Съемки 2,6-диметил-у-пирона проводились по методу 
вращения, рентгенгониометра и прецессионному. Пара- 
метры решетки: а 7,672, Ь 7,212, с 13.92, В 120°59’; 
п = 4, ф. гр. Р2/с. Молекула не имеет центра симмет- 
рии. Получено 1200 рефлексов общего типа. Данные по 
структурным амплитудам рии к абсолютной 
шкале по методу Вильсона (\/Изоп А. 1. С., Майне, 
1942, 150, 152). При расчете структурных амплитуд 
учтены угловые и температурная (В = 4,15-10718 см?) 
поправки. Е. Ш. 

моно- 
Эйбрахамс 

топовудга{е. А ЬБгаваю $5. С.), Асёа сгузбаПойт., 

1954, 7 № 12, 866 (англ.) 

Вместо ранее (РЖХим, 1955, 11177) приведенной оцен- 
ки стандартного отклонения в атомных координатах, 
полученных из проекции электронной плотности вдоль 
оси для 8 (А,) и 5 указываются, соответственно, 
значения 10,43 и 10,51 о/АЗ. В связи с этим от- 
клонение для каждой координаты атомов Ва, $ и 0, 
соответственно, 0,002, 0,010 и 0,071 А. Величина ранее 
вычисленной ошибки в оценке расстояния $ — $ остает- 
ся без изменения. ' в.в. 
197. К нию дефектных структур: пирротин. 

сипа!тез: ругтВойпе. Вегцаии Е. К.), Аба 

сгузаПорт., 1953, 6, № 6, 557—561 (франц.) 

Проведено рентгенографич. исследование пирротина 
(Ее›5з), подтверждающее его дефектную структуру и 
упорядоченность распределения дырок. Основываясь 
на теории электростатических потенциалов Эвальда, 
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198 Физическая химия 


подсчитана потенциальная энергия, связанная с упо- 
рядоченным распределением дырок. Определены пара- 
метры решетки: а 11,9; 6 6,685; с 22,72 А; В 89,55°. 
Сростиеся и плохо образованные кристаллы затрудня- 
ют проведение более детальных исследований с целью 
выяснения вопроса о существовании других упорядо- 
ченных дырочных структур между Кез и ЁКе*3в. 
198. — Изучение минералов группы боратов. П. Рентге- 
новская кристаллография иниоита и мейергофферита; 
нтгеновская и морфологическая кристаллография 
Крист [51191е$ о{ Богайе шпега]$ 
И): Х-гау стубаПортарву о{ шуоЦе шеуегво- 
егЦе; Х-гау стузаПортарву 
С. [.], Ашег. Мше- 
га100136, 1953, 38, № 11—12, 912—918 (англ.) 
Исследуются иниоит (1), вновь 
сингезированный минерал (Ц) и пов- 
торно изучается мейергофферит 2СаО.3В5Оз-ЭН»О (1). 
Кристаллы этих соединений синтезированы из Са, 
В.Оз и Н.О, взятых в определенных соотношениях. Все 
кристаллы бесцветны и прозрачны. Кристаллы Т вытя- 
нуты вдоль [001] с преобладанием граней {110} и {001}. 
Кристаллы И вытянуты по {101}, причем преобладают 
рые формы {101}, {100}, {010} и {011}. Кристаллы 
ПТ вытянуты вдоль [001] с преобладаюшими гранями 
100} и {110}. Параметры решеток: Та 10,63, Ь 12,06, с 
‚40 А, В 114°02”, ризм 1,875, 1.873, п=2, Ф. гр. 
Р2\/а; И а 7,04, Ь 9,45, с « 101°24’, В 101°19', 
у 99°49*', 2,00, 2,002, п = 1, гр. Р1. Под- 
тверждены ранее найденные (Ра]асве С., Ашег. Мше- 
га10р15, 1938, 23, 644—648) параметры решетки кри- 
сталла Ш. Съемки кристаллов проводились в прецес- 
сионной камере (излучение Мо-К,), Учитывалась по- 


правка на вертикальное и горизонтальное сжатие плен- 
ки. Проводилась также съемка поликристаллов в ка- 
мере диам. 114,57 мм (излучение Си-К,). Порошко- 
граммы частично индицированы. Это исследование за- 
вершает изучение кристаллографии известных членов 
ряда: 2СаО.3ЗВ.Оз-хНзО, где х равен 13, 9, 7, 5 (колле- 
манит). Отмечается прогрессирующее уменьшение объе- 
ма, занимаемого атомом О с уменьшением содержания 
Н.О : 20,5 (1), 20,0 (Ш), 19,5 {П\), 17,6 Аз (коллеманит). 
Последняя величина приближенно соответствует объе- 
му структуры с почти плотной упаковкой атомов О. 
Часть [ см. РЖФиз, 1954, 6444. Л. Ш. 
199. Структура шестиводного ортоарсената магния и 

аммония. 1. Расшифровка центросимметричной про- 

екции. Фернандес-Гонсалес, Лопес 

де Лерма (Та езитасита 4е] огоатзешайю ато- 

п1с0 шаспезсо Т. 4е ]а 

Гегпап4е? Соп- 

В., Горе2 4е Гегта ..), Ап Веа! 

езрайо]а у Чийт., 1955, А51, № 1—2, 19— 

28 (исп.) 

Исследовались изоморфные соли МёМН,РО,-6Н.О (Г) 
и Мемн.АзО..6Н.О (ИП). Детальному рентгенографич. 
исследованию была подвергнута соль П как более удоб- 
ная с методич. точки зрения (наличие тяжелого атома 
Аз). Параметры решеток: Та 6,55, $ 6,10, с 11,18 А, 
1,71, Ррентг. 1,71, п=2; Па 7,06, 6,20, с 11,40 А, 
р1,93, Рреитт. 1,93, п=2, ф. гр. Ртп 21. Приблизительное 
атомное расположение в проекции (001) находилось 
построением двумерной функции Паттерсона Р(ху0) и 
ее минимализацией. Окончательные значения коорди- 
нат х, у определялись по двумерному рялу электрон- 
ной плотности р (20) и разностному ряду А (590), рас- 
считанному с вычитанием сферически симметричного ато- 
ма Аз; А = 0,20. 1. 


200.  Кристаллическая структура Эд- 


1956 г. 


странд, Инге, Ингри 
5. Ма)]а, 1пре 

Мафз, №113], свет. зсап@., 19 

9, №1, 122—136 (англ.) . 

Рентгенографич. определение структуры 
(Г). Гексагональные пластинки {1 получены из ра 
0,646 г МН.С в 2,5 мл 1 М НА, смешапного с 2,06 г 
$5 з, испарением до объема — 1мл. Из рептгенограмм 
вращения и разверток слоевых линий (до #41 и РКТ) на, 
излученииСи-К определены параметры решетки [: а 11,98, 
Ь 7,70; с 11,97 А; В 1142,7, 2,25, Ррент 2,22, п =4 
ф. гр. С 2/т. Положения атомов 5Ъ и С]! определены. 
из проекций Паттерсона. Из проекций электронной 
плотности уточнены параметры атомов $Ъ и (1 и опре- 
делены положения МНа* 1 45Ъ в 4 (1); х 0,086; у 0; = 0,224. 
8 8 (7 :0,167: 0,240; 0,119; 8 в8 (7) :0,043;0,241! 
0,352; 4 (2) :0,292; 0; 0,368; 4 (МН) 4 (7):0,199; 
0; 0,633; 4 в 4(2) :0,402; 0;0,129. Атом $Ъ окру- 
жен 5 атомами С], расположенными в углах искажен- 
ного октаэдра, и образует с ними изолированную груп- 
пу $Ъ$12^. В этой группе расстояния $Ъ — 4С] (почти 
в одной плоскости) 2,62 А и 55 — С] (против пустую- 
щего угла) 2,36 А. Г. 
201. Электронографическое определение параметров: 

решетки поликристаллических образцов, дающих ши- 

рокие диффракционные максимумы. П. Исследование 
окиси никеля. Либовиц, Бауэр —(Еестов. 

сгузбаШте зресипеп!; Бгоа@ 41Итасйоп реаКз. 

П. А ох4е. С. С., 

Вацег Н.), 9. Рвуз. Свет., 1955, 59, № 3, 

214—247 (англ.) 

Объектом исследования была система из №0 с за- 
грязнениями из 1150, выбранная вследствие легкости 
приготовления и сильного влияния 1.150 на п\ ›аметр. 
решетки №0. Описаны метод приготовления препа- 
ратов и результаты исследований. Для чистой №0 
определены при помощи рентгеновских лучей параметры 
4,177—4,168 А при изменении содержания №13+ от 0 до 
5,31%. При помощи электронных лучей получены для 
того же образца значения от 4,176 до 4,167 А. Ошибка 
составляет от 0,0014 до 0,002 А. Показано далее, что по 
электронографич. давным величина кристаллов полу- 
чается в 3—4 раза меньшей, чем по рентгенографиче- 
ским. По аномальному расширению линий на электро- 
нограммах сделана оценка внутреннего потенциала 
№0, найдены величины от 38 до 42 в для различных 0б- 

азцов. Сообщение 1 см. РЖХим, 1955, 48353. Н. Ш. 

2. Теория картин Кикучи. Каинума (Те 

{Веогу К\исВ! ра Иегиз. Ка1пиша У.), 

стузбаПорт., 1955, 8, № 5, 247—257 (англ.) 

Рассматривая вопрос о неупругом рассеянии электро- 
на, автор несколько развивает прежнюю теорию (Тапе 
М., уоп, МайегемеПеп ип@ Ште Пиегегеп2ет, 
ао, 1948, 335). Далее он развивает теорию рассеяния 
электрона кристаллом и вычисляет структурный фак- 
тор для картин Кикучи. В качестве примера рассмат- 
ривается прохождение пучка электронов через кристалл 
с параллельными гранями. Обсуждаются вопросы 
влияния несовершенств кристалла и абсорбции на ин- 
тенсивность и характер диффракционных картин Ки- 
кучи. Автор считает, что выводы из его теории относи- 
тельно интенсивностей диффракционных следов в кар- 
тинах Кикучи могут быть использованы для проверки 
данных опыта. Н. Ш. 
203. Электронная ракция от кристалликов па- 

рафина на коллодиевой пленке. Цорль (Е]еко- 

пепицег{егептеп уоп аш! Ко!о- 

{еп, 1954, 41, № 24, 572 (нем.) 
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‚ интенсивность оценивалась визуально. 


№1 


Показано, что принадлежащие парафину, являюще- 
муся составной частью рамзаевской замазки, поликри- 
сталлич. или монокристаллич. картины при просве- 
чивании коллодиевых пленок возникают в тех случаях, 
когда в электронографе производится какое-либо на- 
гревание. Кроме электронограмм, приведены микрофото- 
графии с увелич. в 270 раь, показыв. наличие кристал - 
лов парафииа. Найдены параметры ромбич. решетки: 
а5,000, 6 7,485, с2,525 ( с точностью +0,2%). Н. Ш. 
204. Определение абеолютной конфигурации при по- 

мотни лауэграмм. Гренвилл-Уэле, Лонс- 

дейл (Беегттайоп о{ Бу 

рво{юртарвз. Сгепу!! 1 - \Ме1 13 Н. 

Гопзда!е Ка\В]ееп), Майхе, 

1954, 173, № 4415, 1145—1146 (англ.) 

Рассматривается вопросе о выявлении нецентросим- 
метричности кристалла по аномалии рассеяния рентге- 


новских лучей вблизи края полосы поглощения [т 


или 2). Авторы предлагают пользоваться методом 
Лауэ, в котором угол ф между плоскостью (йЁ1) и пер- 
вичным пучком определяет длину волны отражаемого 
луча. При отсутствии центра инверсии пятна № и 
В (или симметрически связанное с последним) при 
$Ф(^), близком кФ(^к), имеют разную интенсивность, 
если $ (^) =$(^%) — Дф (Аф порядка 1°), и имеют оди- 
наковую интенсивность, если $ (^) =$(^&) + Аф, так 
как для ^>^к мнимая часть функции аномального 
рассеяния равна нулю. Для устранения влиявия внеш- 
ней формы кристалла предлагается делать снимки при 
двух его ориентациях. Наиболее удобны пягна с боль- 
шими значениями 311 9/^, не слишком яркие по интен- 
сивности. случае крис”алла толщиной 0,2 мм 
при экспозиции 0,5 часа на излучении Си и напряже- 
нии 35 кв, снятом в цилиндрич. камере диам. см, 


для отражений 551 и 731 было получено / (#1) : к 
22:1. . |. 


205. Некоторые новые интерметаллические соедине- 
ния со структурой «В-вольфрама». Геллер, Мат- 
тиае, Голдестейн (5оше пех ииегтеаШс 

` сотропидз \ИВ {Ве эгасишге. Се!- 
] ег $., Мазь В. Т., В.), 
Атег. Свет. $0с., 1955, 77, № 6, 1502—1504 (англ.) 
Дано рентгенографич. исследование структуры неко- 
торых интерметаллич. соединений со структурой типа 

«8-\» (РЖХим, 1955, 23119). Исследованные соеди- 

нения обладают высокой т-рой перехода в сверхирово- 

дящее состояние (в °К): №Ьз5п (Т) 18,05 (наивысшая из 
известных); №305 1,0; (1) 1,7; 

9,2, Тазби (У) 6 и У: (УТ) 7. Рентгеносъемка произ- 

водилась на излучении Си-К, в камере диам. 114,6 мм; 

Установлена 
орядоченная структура у всех соединений типа АзВ 

ф. гр. РтЗп, атомы А в положении 6 (с) 1/, 1/›0; ато- 
мы Вв2 (а) 000, 1. 1/. 1/.), кроме Таз5п. В последнем 
соединении из анализа интенсивностей отражений 

(промеренных на ионизационной рентгеновской уста- 

новке) предполагается неупорядоченная, как и в \'0, 

или частично упорядоченная структура. Из сравнения 

рентгенограмм с одного образца Тазэп, полученных с 

интервалом в 4 месяца, усгановлена возможность срав- 

нительно быстрого перехода из неупорядоченного со- 
стояния в упорядоченное. Параметры элементарных 
ячеек (в А) и вычисленные плотности (в г/см?) для 
указанных соединений: Г а 5,289, р 8,92; ПИ 

5,121 и 11,59; ШИ 5,134 и 11,52; ЛУ 5,153 и 11,50; 

У 5,276 и 8,81; УТ 4,94 и 5,39. Межатомные рас- 

стояния в указанных соединениях: А— Вот 2,76 до 

2,956; (А —А)\) 2,47 — 2,645 и 3,02—3,238А. 


Кристаллы 


209 


Отмечается, что при р-ции 75 вес. % Тас №, Рё и Оз 
образуются изоморфные соединения со структурой, 
отличной от «В-\». Установлена возможность раство- 

ния до 25 вес. % Рёв У. Р. О. 


.  Кристаллическая самария. Дане 
Рандл, Смит, Спеддинг 
о{ затагит. Паапте А. Н., Вива - 


1е В. Е., Н. С., Зреда!тя Е. Н.), 
сгузбаПорт., 1954, 7, № 8—9, 532-1585 (англ.) 
Произведено повторное исследование структуры Зт 

на монокристаллах, ранее (РЖХим, 1955, 7066) прове- 

денное ва порошковых образцах. Параметры решетки 

в ромбоэдрич. аспекте: а 8,996 А, а 23°13*, п = 3, ф. гр. 

ЕЗт; в гексагональном аспекте: а 3,621, с 26,25 А, 

Ризм 7,53, Ррент 7,54. п = 9. Съемки проводились мето- 

дами Вейссенберга и прецессионвым (излучение Су-К, 

и Мо-К„). Структура определена методом проб. Поло- 

жения атомов (в ромбоэдрич. аспекте); 0, 0, 0; 3/,, ?/,, 

Данные съемки монокристалла Зт указы- 

вают на неупорядоченную или субмикроскопически 

двойниковую структуру, в которой половина элемен- 
тарных ячеек повернута на 180” вокруг оси третьего 

порядка по отношению к другой половине. Л. Ш. 

207. Структура сульфида железа. Берто 
ди 4е {ег. Е.), 1. рвуз. 
её гадиат, 1954, 15, № 12, 77 (франц.) 

Методом проб определено положение атомов в Кеб. 
Выше структура принадлежит к типу МАз. 
Ниже 120° возникает сверхструктура, гексагональная 
ячейка (А, С) которой связана с нормальной (а, с) 
следующим образом: А =аУЗ = 5,96 А; С=2е=11,74А; 
п = 12; ф.гр. С62с. Положения атомов: 251) в 2 (а): 
000; в 4(/): + (/з?/з 2), с 2 = 0,016; 6513) в 6 (№): 
ху сх= у=0; 12Ре в 12(1): хузсх= 
у=Е; 2 1/, и = = 0,035. Л. Ш. 
208. Механизм полиморфного превращения иодида 

ртути. Юханссон шесвап!зт {Ве ройу- 

шогры!с 1гапзогта оп о{ шегсит!с 10414е. овапз- 

5опт Сеогр), Агюму Кепи, 1955, 8, № 2, 153—158 

(англ.) 

Механизм превращений желтой (высокотемператур- 
ной) модификации (1) Не» в красную (П) рассматри- 
вается с точки зрения структуры 2 модификаций, ре- 
зультаты сравниваются с экспериментально наблюдае- 
мым процессом превращения. Параметры решетки ИП: 
а 4,356, с 12,34 А; п =2, ф. гр. Р4/птс. Структура сло- 
истая, каждый атом Нх находится в тетраэдрич. окру- 
жении 4 атомов ] на расстоянии 2,78 А. Параметры ре- 
шетки 1: а4,674, 67.32, с 13,76 А; п = 4, Ф. гр. Стс 21, 
Структура также слоистая, каждый атом Ня ту 
рически окружен 6-ю атомами } ; 2 на расстоянии 2,62 А, 
4 атома на расстоянии 3,46 А. Переход 1 в И связан 
со смещением атомов Нх в 1 вдоль направлений [100] и 
[100] в каждом слое. Превращение происходит по диаго- 
нальным направлениям и скорость превращения по 
одному из диагональных направлений больше, чем 
по другому, так что фронт превращения параллелен 
одному из диагональных направлений. Эти выводы со- 
гласуются с результатами эксперим. наблюдения про- 
цесса превращения. Л. К. 

Полиморфизм кордиерита и индиалита. М ия- 
сиро, Иияма, Ямасаки, Миясиро 

ро! ушогрзт о{сог@1егИе ап4 М1уа- 

5В1го 11уаша 

Мазао, МтуазВ1го Там !), 

Атег. 7. 5с1., 1955, 253, № 4, 185—208 (англ. ) 

Синтезированы и изучены 3 полиморфные модифи- 
кации кордиеритового состава (Мал которые 
были установлены ранее (Вапкш С. А., Мегут Н. Е., 
Ашет. 7. 5с1., 1918, 45, 301—325; Уодег Н.$., Ашег. 


= 98 — 


е- 
е- 
0 
а- 
ТИ 
10 
ры 
до 
ЛЯ 
ка 
по 
гу- 
че- 
ла 
Ш. 
ве 
ро- 
ИЯ 
ак- 
ат- 
илл 
сы 
ар- 
Ш. 
па- 
По- 
Хин | 


210 Физическая тимия 


$с1., Вомеп уо1., 1952, 569—627; РЖХим, 1954, 48716) 
и соответственно названы и и-формами. На ос- 
новании данных оптич. и рентгеновского исследования 
методом порошка на ионизационном спектрометре с 
Г.—М.-счетчиком установлено, что и В-формы 
не идентичны псевдогексагональному кордиериту, а ско- 
рее всего изоструктурны гексагональному бериллу. В 
переплавленных осадочных породах («пара-лавах») из 
каменноугольных отложений Бокаро, Индия, обнару- 
жены природные кристаллы а-формы, которые названы 
минералом индиалитом. Предлагается а- и В-формы со- 
ответственно называть высоко- и низкотемпературными 
индиалитами. В природных кордиеритах следует вы- 
делять 2 модификации, низко- и высокотемпературную, 
которые образуются соответственно в метаморфич. и 
вулканич. породах.. Обсуждаются петрологич. соот- 
ношения между кордиеритом и недавно открытым ми- 
нералом осумилитом (РЖХим, 1955, 20659). Приводит- 
ся характеристика полиморфных форм 


210. О завиеимости внешнего облика кристаллов 
кварца от химического состава среды. Карякин 
А. Е., Кристаллография, 1955, № 4, 86—91 
Внешняя форма кристаллов кварца, выросших из 

гидротермальных р-ров, зависит от т-ры последних. Из 

более горячих р-ров выпадают кристаллы коротко- 
призматич. габитуса, из более холодных — столбчатые 

и обелисковидные кристаллы. Полевыми наблюде- 

ниями установлено, что окрашенные кристаллы кварца 

(аметист и дымчатый кварц), кристаллизующиеся часто 

на последней стадии гидротермального процесса, т. е. 

= низких т-рах, обычно имеют коротко-призматич. 

(булавовидный) габитус. Это указывает на влияние 

примесей на форму кристаллов кварца. Установлена 

тесная ассоциация окрашенных кварцев с железосодер- 
жащими минералами (сидерит, гетит, аксинит, хлорит). 

Автор считает, что внешний облик кристаллов кварца 

зависит от т-ры р-ра, конц-ии в нем кремнезема и от хим. 

состава среды. А. В. 

211. Межатомные расстояния и валентные углы в 

ий Вий. Вацг \Уегпег), 

1955, 42, № 10, 295—296 (нем.) 

Использованы данные об интенсивности отражений, 
полученные из тщательно профотометрированной рент- 
генограммы рутила (экваториальная вейссенбергограм- 
ма, излучение Мо-К „). Из Фурье-(Р.— Рс)-синтезов уточ- 


нен параметр иона О и = 0,306 0,001. Отсюда, 
исходя из параметров решетки а = 4,593-- 0,002 и 
с = 2,959+0,001 А, рассчитаны межатомные расстоя- 
ния В октаэдре Т1Ов (в А) : 4 (Т! 
1,944; 2(Т!— 0) 1,988; 8 (0—0) 2,730; 240 —0) 
2,520; 2(0 —0) 2,959 (период с). Валентные углы О — 
Т! — О:8 значений 90°; 2 — 80,8°, 2 — 90,2°. Одно- 
значно установлено, что 4 связи Т! — О, расположенные 
в одной плоскости, короче почти на 2% двух а: 
212. Фотогониометрия округлых алмазов. Мокиев- 

ский В. А., Шафрановский И. И., 

Кристаллография, 1955, № 4, 75—79 

Описывается фотогониометрич. метод измерений ок- 
руглых алмазов. Произведена фотосъемка алмазного 
додекаэдроида величиной 3 мм вдоль оси четвертого 
порялка. Для графирования сигналов использо- 
ван гониометр К. С. Федорова. Узкий параллельный 
пучок света был получен с помощью зрительной трубы, 
на которой укреплялся металлич. цилиндр с вложенной 
в него фотобумагой. Кристалл, укрепленный на оси 
вертикального круга ф, юстировался вдоль оси четвер- 
того порядка и направлялся вдоль оси круга 
цилиндра. Продолжительность экспозиции 5 мин. На 
снимке получено изображение 8 световых полей для 
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четырех искривленных и преломленных граней ромбо- 
додекаэдра. Световые поля имеют форму равнобедренных 
треугольников. Полярное расстояние ф их вершин вы- 
числяется по ф-ле: / = г №2 (45° — 6), где — рас- 
стояние от исходной линии на фотоснимке, совпадаю- 
щей с р = 45°, до вершины, г — радиус цилиндра. Ко- 
ординаты ф совпадают с координатами ф граней идеаль- 
ного ромбододекаэдра: 0°, 90°, 180°, 270°. Фотоснимок 
световых полей получен впервые. А. В. 
213.  Кристаллооптичеекий метод определения строе- 
ния комплексных соединений. Бокий Г. Б., 
Бацанов С. С., Изв. АН СССР, Олд. хим. н., 
1955, № 2, 193—196 
Дано определение геометрич. конфигурации комплекс- 
ных соединений 4-валентной Р& кристаллооптич. мето- 
дом (РЖХим, 1955, 33890). Приводятся результаты из- 
мерений дисперсии показателей преломления 10 со- 
единений Рё. Рассчитаны координатные рефракции, 
с помощью которых определено строение 6 комплекс- 
ных соединений. Строение К.Р(МО.):С1.-цис определе- 
но впервые. В статье подводятся итоги разработки 
оптич. метода изучения строения комплексных соеди- 
нений, указываются его преимущества и применимость 
к решению теоретич. вопросов, в частности к колич. 
оценке транс-влияния. С. № 


214. Параметры элементарных ячеек и в: 
венные группы синтетических пептидов. И. Бром- 


гидрат глицил-т-валина, хлоргидрат глицилвалина’ и 

рт-аланил-от-метионин. Трантер (ОпИ-се! 41- 

тепз100$ ап4 зрасе стопрз оЁ зупейс рерИдез. 1. 

вудго- 

сШог4е Тгап - 

фег Т. С.), Аба сгубаЦорт., 1954, 7, № 1, 134 

(англ.) . 

Приведены данные предварительного рентгенографич. 
исследования бромгидрата глицил-т,-валина. МН». НВг. 
-НзО (Т), хлоргидрата гли- 
цил-г-валина  МН.-НС. СООН. 
-Н.О (ИП) и рт-аланил-рт-метионина МН..СН.СНз-.СО. 
-МН.СН (1). Параметры реше- 
ток определены из рентгенограмм вращения, федоров- 
ские группы из вейссенбергограмм. Для Г: а 6,10; 6 8,91; 
с 11,43 А, В 101°8'; в 480: п =2; Ф. гр. для П: 
а 6,06; Ь 8,69; с 11,52 А; В 102°0'; р 1,278, п =2; ф. гр. 
Ти ИП повидимому изоморфны. Для Ш: а 13,30; 
5,32; с 15,99 А, В 107°13°'; р 1,347; п =4, ф. гр. Р2/с. 
Кристаллы имеют спайность параллельно (100) ен, 
Часть П см. РЖХим, 1954, 40917. Е. Р. 
215. Федоровская группа и размеры элементарных 

ячеек г. натов аммония, калия и рубидия. 

Кейн, Кинг (ТЬе зрасе стоир ап@ 41- 

тепз1003 аттопит, робаззиий га ина 

сигопае. ЕгедегасКк, А. 

Аса сгузбаПорт., 1955, 8, № 6, 354 (англ.) 

Соли получены растворением в дистиллированной 
воде глюкуронолактона и добавлением эквивалентного 
кол-ва соответствующего бикарбоната. Кристаллизация 
происходила при выдерживании р-ра в эксикаторе в 
парах спирта. Съемки проводились по методу рентген- 
гониометра. Параметры решетки: МНа-глюкуронат а 
5,95; 6 16,25; с 10,14А; п=4; К-глюкуронат а 555; 
Ь 16,52; с 11,28А; п =4; ВЪ-глюкуронат а 5,56, 6 17,08; 
с 11,42 А; п=4, Ф. тр. Исследованные соли 
являются, повидимому, изоморфными. Е Ш. 
216. Кристаллизация селена под давлением. Н асле- 

довД. Н., Козырев П. Т., Ж. техн. физики, 

1954, 24, № 12, 2124—2135 

Исследовались процессы перехода 5е из аморфной и 
жидкой фаз в кристаллич. при давл. до 4000 атм, а. 
также его электрич. свойства. Исходным материалом 
служил аморфный $е с примесями Те 0,001% , $ 0,0008% , 
нелетучих остатков 0.006%. Произведена кристаллиза- 
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ция образцов при т-рах 85—250° и давл. 4000 атм с 
выдержкой при заданной т-ре в течение 10 час., после 
чего камера остывала до комнатной т-ры при том же да- 
влении. Одновременно для сравнения кристаллизова- 
лись при тех же самых температурных условиях (<220°) 
параллельные образцы (спутники) при атмосферном 
давлении. Качественно определялось изменение объе- 
ма 5е при кристаллизации под давлением по смещению 
плунжера и скользящего стержня прибора. Измерены 
электропроводность с, термоэлектродвижущая сила 0, 
конц-ия ‘носителей тока п и подвижность и образцов 
при 30°. с «образцов. кристаллизованных под давлением, 
во много раз меньше, чем для их соответствующих 
«спутников», она растет до 132° и затем медленно па- 
дает. с спутников непрерывно растет с повышением 
т-ры кристаллизации. Величины с, 9, пии3е, кристал- 
лизованного под давлением, устойчивы лишь при т-рах 
<120°; при более высоких т-рах они необратимо изме- 
няются. Подвижность и дырок в $5е, кристаллизован- 
ном под давл. 4000 атм и при т-рах 115—260°, меньше, 
чем ив5е, кристаллизованном при атмосферном давле- 
нии и 214°. После дополнительного прогрева 5е, кри- 
сталлизованного под давлением при 214°, и увеличи- 
ваются и приближаются к соответствующим величинам 
для 5е, кристаллизованного при атмосферном давлении 
и 214°. Давление при низких т-рах замедляет процесс 
кристаллизации: при 4000 атм $е начинает заметно 
кристаллизоваться лишь с 110—115°; при т-ре >170° 
давление ускоряет процесс кристаллизации. При изу- 
чении процесса перехода под давлением из жидкой фа- 
зы в кристаллич. для получения кривой плавлевия ис- 
пользовался, с некоторыми видоизменениями, метод 
остановок Т,., ВиЙ. свиа. Бе]оез, 1935, 
44, 41). При охлаждении проточной водой камеры для 
кристалл ‘зации: под давлением создавался градиент 
т-ры и закристаллизованный из расплава Зе образовал 
крупные до 5 мм монокристаллы.Автор предполагает, 
что подвижность молекул является определяющим фак- 
тором, влияющим на кинетику процесса перехода из 
аморфного состояния в кристаллич. М. Л. 


217. Влияние изменения объема и ко лебаний 
на переход порядок -— беспорядок. Саролеа 
ш огдег-Ч1зог4ег Заго | ва [..), Рвузса, 
1953, 19, № 7, 615—626 (англ., резюме франц.) 
Цель работы — ввести в теорию фазовых переходов 
порядок — беспорядок два фактора, которыми обычно 
пренебрегают:изменение объема кристалла с изменением 
его т-ры и колебания атомов около положений равнове- 
сия. Расчет производится в приближении Брэгга — 
Вильямса. Обнаружено, что по сравнению с теорией, 
в которой оба фактора не учитываются, 1) несколько 
уменьшается т-ра фазового превращения, 2) порядок 
перехода не меняется и 3) скачок теплоемкости в точке 
перехода выражен более отчетливо. Последняя поправ- 
ка имеет тот же порядок величины, что и поправка, 
вносимая в обычную теорию методом Бете по сравнению 
‹ методом Брэгга — Вильямса. 
218. Эффективная масса электрона в кристалле и 
теорема Эренфестаа. Пфриш, Шпенке 
еНесИуе Маззе ешез ип@ 
тешезёзсве Твеогет. Р {г1зсв О1ефег, Зреп- 
Ке ЕБегвагд), 2. Рьуз., 1954, 137, № 3, 309— 
312 (нем.) 


Теорема Эренфеста применена к длрИЖению зонного 
электрона, испытывающего действие плавной силы Ёи 
периодической е (90/0) (И — периолич. потенциал). Это 
дает для эффективной массы Ф-лу: =1+ 
+ (е/Р) ф* (4019) фах. Интегральный член равен нулю, 
ели ) — блоховская функция, но оказывается отлич- 
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ным от нуля, если ф есть решение временного ур-ния 
Шредингера при наличии плавной силы А, содержа- 
щее функции различных зон (Ноизоп \У., Рвуз.Веу.., 
1940, 57, 184): = (1) Ом [х, К(1)] ехр Хх 


х=— 41, где = (0) + а 


М№ — номер зоны. Расчет с указанной фувпкцией приво- 
дит на основании теоремы о сумме (Веше Н., "Пава. 
4ег Рвуз\, 24’2, 377) к обычному выражению 
= (т/№?) плюс быстро оспиллирующие 
члены. Последние могут проявить себя в момент вклю- 
чения силы Р тем, что т окажется первоначально 


равной т, как это следует из теоремы Эренфеста, если 
ф принадлежит к одной зоне. Обсуждается отличие 
этих результатов от получ. обычным способом. К. Т. 
219. Экспериментальное исследование влияния 
ультразвука на кинетику кристаллизации. Капу- 
стин А. П., Тр. Ин-та кристаллогр. АН СССР, 1954, 
№ 10, 403—404 (русс.), 405—406 (франи.) 
Изучалось влияние ультразвука (УЗ) на кинетику 
кристаллизации расплавов и р-ров. Разработаны два 
метода исследования: облучение расплава в тонком 
слое й в объеме. Интенсивность УЗ 0,25—7 вт/см?, 
частота от 720 кгц до 6 Мгц. Процесс кристаллизации 
эры при помощи поляризационного микроскопа. 
УЗ ускоряет кристаллизацию расплавов и р-ров (иног- 
да в 100 раз), увеличивая кол-во новых центров кри- 
сталлизации. Скорость кристаллизации увеличивается 
при увеличении интенсивности / внутри определенного 
интервала интенсивностей и независитот / вне этого ин- 
тервала. В ультразвуковом поле можно получить слит- 
ки высокой однородности. Прочность на раздавливание 
увеличивается. Устраняется столбчатая зона кристал- 
лов. Найдены два метода получения слоистых текстур 
путем периодич. и непрерывного облучения переох- 
лажденного расплава. УЗ тормозит полиморфное пре- 
вращение и при некоторой / вызывает остановку про- 
исходящего превращения или изменяет направление 
процесса. 


220. О межмолекулярных силах и кристаллических 
структурах ине х газов. Джансен, Досон 
(Оп ицегшоесшаг Тогсез апд сгузёа! о 
гаге разез ]апзеп [.., Рамзоп М.), 1. Свет. 
Рвуз., 1954, 22, № 9, 1619—1620 (англ.) 
Рассматривается вопрос о наиболее стабильной кри- 

сталлич. решетке инертных газов с потенциалом меж- 

молекулярного взаимодействия Леннарда — Джонса 

(энергия притяжения пропорциональна г ®, энергия 


отталкивания г ®. Метод рясчета энергии таких реше- 
ток, развитый ранее (К1Вага Т., $., 3. Рпуз. 
50с. ]Ларап, 1952, 7, 348), обобщен с учетом нулевой 


энергии кристалла. Приведены выражения для потен- 
циальной и нулевой энергий решетки, при помощи ко- 
торых рассчитаны разности энергий сублимации для 
гранецентрированной куб. решетки (ГКР) и гексаго- 
нальной решетки (ГР) с наиболее плотной упаковкой. 
При любых $ от 7 до 16 и различных значениях пара- 
метра, характеризующего нулевую энергию решетки, 
энергия сублимации для ГКР меньше, чем для ГР. Сле- 
довательно, учет нулевой энергии не меняет сделанного 
в цитированной работе вывода, что при любых 3 решет- 
ка типа ГР более стабильна, чем решетка типа ы — 


221. Энергии связи некоторых силикатных минера- 
лов. Келлер Бопдтс епегролез о{ зоте 
штега]з. Ке!]|ег У. Атшег. Мшегаюо- 
=. 1954, 39, № 9—10, 783—793 (англ.) 
1спользуя метод и численные данные Сана и Хаг- 

гинса (Зип Киап-Ниап, Маигее 1.., 7. Рвуз. 

Свеш., 1946, 50, 439), автор вычислил энергии образо- 
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вания Е ряда силикатных минералов из газообразных 
ионов. Значения Ё различных минералов сравниваются 
количественно путем отнесения их к ячейке, содержащей 
24 атома О, т. е.путем умножения Е для 1 моля каж- 
дого минерала на фин. увеличивающий число атомов 
О в ф-ле минерала до 24. Автор считает, что ха- 
рактер и последовательность кристаллизации минерала 
из магмы определяется двумя факторами: балансом 
энергии и конц-иями соответствующих элементов. Ме- 
тод не позволяет обнаружить разность энергии в 
полиморфными формами. 
222.  (Самодиффузия в цинке. Шерн, Вайда, 
Хантингтон шт $ 
С..А., Ма] 4а Е. 5., Н и. 
Асйа шеаШиаголса, 1953, 1, № 5, 513—518 (англ.) 
Методом радиоактивных индикаторов с использованием 
изотопа 21085 измерена скоро тьсамодиффузии в минокри- 
сталле (п в интервале от 240° до т-ры плавления (410°). 
'Температурная зависимость коэфф. диффузии О онисы- 
вает: я ф-лой: = О. ехр (— О/ВТ), где для диффузии па- 
раллельно оси св Г» = 0,13 см?/сек, О = 21,8 ккал/моль, а’ 
для диффузии перпендикулярно оси сз Оу = 0,5, см?/сек, 
О = 24,3 + 0,5 ккал/моль В результате рассмотрения 
возможных механизмов диффузии в гексагональной ре- 
шетке 7/п авторы приходят к выводу, что наблюдаемое 
отношение можно объяснить комбинацией двух 


механизмов: диффузией вакансий из одной узловой 
плоскости в соседнюю и диффузией их в одной и той 
же узловой плоскости. А. Х. 
223. Подвижность внедренных атомов в нецен- 

трированном металле. антингтон 

о! ицегзИИа| ш а Гасе-сепцеге Н ип - 

ф1пс1оп Н. В.), Рвуз. Веу., 1953, 91, № 5, 

1092—1098 (англ.) 

Энергия внедренных атомов М* в равновеспых со- 
стояниях в решетке Си рассматривается как сумма двух 
членов: И (г) — энергии обменного взаимодействия со- 
седних ионов и электростатич. взаимодействия М* с 
решеткой. 1-й член вычисляется из упругих свойств 
металла с учетом влияния на них как электростатич. 
сил, так и давления электронного газа. При рассмот- 
рении влияния электростатич. сил на модуль сдвига 
учитывалось влияние деформации решетки на распре- 
деление плотности электронного газа. Принимая 0 (г) = 
= Аехр [(го — г)/], Где го — равновесное расстояние 
между ионами, получены две пары значений парамет- 
ров А и р, наиболее удовлетворительно согласующихся 
е эксперим. данным: 1) А = 0,053 26; р = го/13,9; 2) А= 
= 0,038 26: р = го/17,2. Энергия взаимодействия иона 
М* с решеткой вычисляется для двух конфигураций 
дефектов: сферически симметричной (а), когда избыточ- 
ный атом находится в центре куба, и цилиндриче- 
ски симметричной (6), когда два избыточных атома рас- 
положены с противоположных сторон вакансии в цент- 
ре одной из граней. Принимая для энергии образова- 
ния изолированного иона Си значение 7,2 эв, автор 
получает для конфигурации (а) общую энергию 5,14 ав 
для первой и 6,09 26 для второй пары значений Аиф, 
а для конфигурации (6) соответственно 5,07 26 и 5,82 ав. 
Таким образом при обеих парах значений А и р кон- 
фигурация с более низкой симметрией (6) отвечает бо- 
лее низкой энергии. Результаты согласуются со значе- 
ниями энергии активации (-— 1/4 э6), найденными из 
изменевия уд. сопротивления при отжиге холоднотя- 
нутых проволок Ац, Ав и Си. Л. Ш. 

. Тепловое расширение серого олова. Тьюлис, 
Дейви (Тьегта| ехрапз10п 0{ ртеу Ип. Твем - 
11$ РауеуаА. В.), Майхе, 174, № 4439, 
1011 (англ.) 

В К-излучении Си измерена постоянная решетки се- 
т Зп в интервале т-р от комнатной до — 130°. При 

она равна 6,4892 + 0,0001А. Коэфф. линейного теп- 


лового расширения во всем исследованном интервале 
т-р равен 4,7.1078 . К. 
225. Диффузия (С0® в некоторых М№-А1-сплавах, 

содержащих избыток вакансий. Берковиц 

Жомо, Нике (0 0! Со® зоше 

ехсезз уасапс1ез. Вегком1 

А. Е., Заишой ЕЁ. Е., М1х Г. С.), Рвув. 

Веу., 1954, 95, № 5, 1185—1189 (англ.) 

При эксперим. изучении диффузии часто трудно вы- 
яснить, какой механизм является определяющим: диф- 
фузия по междоузлиям, диффузия по вакансиям, коль- 
цевой механизм или совместное действие этих механиз- 
мов. Известно, что в 5-фазе системы №—А] сплавы 
богатые А], являются твердыми р-рами вычитания, 
Поэтому они имеют значительно ббльшую конц-ию ва- 
кансий, чем обычные твердые р-ры замещения. Таким 
образом, можно ожидать, что в этих сплавах преобла- 
дает механизм диффузии по вакансиям. Настоящая 

бета посвящена уточнению этого предположения, 

змерены коэфф. диффузии Ш Соб при 1050, 1150, 
1250 и 1350° в 8-фазе силавов МА! состава 47,3; 
48,5; 49,4; 50,7; 53,1 и 55,5 ат. % №. Для указанных 
составов получены следующие значения энергии акти- 
вации © и предэкспоненциальнсго множутеля ву 
нии О = Пьехр (— О/ВТ) : О(ккал/моль): 56,6; 59,9; 52,5; 
80,6; 67,6; 47,1; Пь (см?/сек): 4,1.1072; 9,3.1072; 4,4.1078; 
57,7; 2,6; 7,2.10°3. Р имеет миним. значение при сте- 
хиометрич. составе. (© имеет наибольшую величину при 
этом же составе и остается примерно постоянной при 
меньшем содержании №. Сделан вывод, что диффузия 
осуществляется вакантным механизмом. Е. В. 
226. Температуропроводность металлов при высоких 

температурах. Розентал, Фридман (Тьег- 

ша] о{ шеа]5 ар Во- 
зеп Ва! Б., Ег!ед шапи М. Е.), 1. 

Рвуз., 1954, 25, № 8, 1059—1060 (англ.) 

Измерена температуропроводность (&)Си, латуни и спла- 
вов на основе А] в интервале т-р 65,5—538° методом, осно- 
ванным на установлении квазистационарного теплового 
состояния в длинном стержне, вдоль которого с по- 
стоянной скорослью 2 перемешается источник тепла. 
Пры этом т-ра Т какой-либо точки стержня возрастает 
с приближением источника и падает с его удалением. 
Если графически представить зависимость 12 Тот вре- 
мени в какой-либо точке, достаточно удаленной от 
концов стержня, то наклоны касательных В и В’, со0т- 
ветствующих при одной и той же т-ре восходящей и 
падающей ветвям, связаны с “ при этой т-ре соотно- 
шением = 5?/(В В’). Б. Ф. 
227. Дисперсия оптической вращающей способности 

киновари. Чандрасекхар (Тье орИса! гоёаю- 

ту 91зрегз1оп стпаъаг. Свап 4газекваг 5.), 

тос. ш4!ап Аса@. 5с1., 1953, АЗ7, № 5, 697—703 

(англ.) 

Исследована оптич. активность в интервале длив 
волн 5983—7621 А и предложена ф-ла для дисперсии 
оптич. активности = 19,13^?/(^? — 0,243} 
(в 104 см). То же значение характеристич. длины 
волны входит в ф-лу для дисперсии показателя пре- 
ломления п? —1 = 5,7 - 0,5594 ^?/ (^? — 0,243), дающую 
совпадение с опытом с точностью до третьего знака. 
Температурная зависимость р представлена ф-лой 
= хо | где К= 19,13, № = 0,243, 
Хо = 104/41. Хо убывает с понижением т- (при 
12,3° = 9,9.10°, при — 167° хь = 1,9.1075). ля тем- 
пературной зависимости п автор предлагает ф-лу 
4п/4: = —1 (пт —1)/2п -- 0 — где 
коэфф. объемного расширения, К = 0,5594, № и № 
имеют прежние значения. Положив Хх, = 10,5.10*, 
автор получает удовлетворительное согласие вычислев- 
ных и измеренных значений. М. В. 
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228. Образование Р-центров при низкой температуре. 
Зейц (СепегаЙоп Е-сепиегз {етрегайите. 
РЕгедег:сК), Рвуз. Вет., 1953, 89, № 6, 
1299 (англ.) 

Предложен механизм образования Р- и У-центров 
при рентгенизации весьма сильно охлажденных кри- 
сталлов, ОСНоРАанный на представлении о диффузки ва- 
кансий в результате локального выделения тепла. В ос- 
вову рассмотрения положены следующие предположе- 
ния. 1. При поглощении рентгеновского кванта возни- 
кают быстрые фотоэлектроны, энергия которых рас- 
ходуется на обрязование свободных электронов, дырок 
и экситонов, участвующих в образовании центров ок- 
раски. Электроны и дырки захватываются зарождаю- 
щимися отрицательными и положительными вакансия- 
ми (изломы на линейных дислокациях) и могут реком- 
бинировать, если эти вакансии достаточно близки друг 
кдругу. Исчезновение экситона вблизи зарождающейся 
вакансии сопровождается выделением энергии и пре- 
вращением зарождающихся вакансий в нормальные, 
расположенные вблизи дислокаций. 2. Зарождающие- 
ся вакансии противоположного знака образуют пары 
вследствие электростатич. притяжения. Захват одною 
из вакансий электрона или дырки приводит к отталки- 
ванию центров и образованию изолированных вакансий 
вблизи дислокаций. 3. Относительное число Р-центров 
возрастает с увеличением т-ры, поскольку при этом 
увеличивается расстояние между вакансиями. 4. При 
захвате электрона парой вакансий катионная вакансия 
выбрасывается электростатич. силами благодаря л0- 
кальному нагреванию на расстояние в несколько по- 
стоянных решетки даже при гелиевых т-рах. Анионная 
вакансия остается неподвижной вследствие более вы- 
сокого барьера для миграции. 5. Плотность зарождаю- 
щихся вакансий в нормальном образце настолько мала, 
что поглощение света зарождающимися #Ё- и У-цент- 

ми не может быть обнаружено. п. Ф. 
р, Внутренняя колебательная структура в спектре 

флуоресценции кристаллов нитрита серебра при низ- 

кой темпера . Макисима, Томоцу (№- 

{етпа} угайопа! 10% {етре- 

 Ипогезсепсе зЙуег  пИгИе 

Мак! зв: ша ЗВо 1, ТошоЕзи Такезй 1), Ви. 

Свеш. 50с. ]арап, 1954, 27, № 7, 476 (англ.) 

В спектре флуоресценции кристаллов АБМО» при т-ре 
жидкого кислорода обнаружен ряд ое. почти 
эквидистантных полос (622, 594, 569, 546 и 524 ми), сред- 
нее расстояниемежду которыми равно —750 см 1. Струк- 
тура более отчетлива у кристаллов, осажденных в из- 
бытке понов М№О5. Это показывает, что люминесценция 


иструктура ее спектра обусловлены дефектами решетки. 
Сравнение с результатами исследования инфракрасных 
и комбинационных спектров показывает, что структуру 
следует приписать деформационным колебаниям груп- 
пы №0. Аналогичными люминесцентными характери- 
стиками обладают кристаллы АзМОз, содержащие сле- 
ды МО, и кристаллы МаМО», содержащие следы 
Это приводит авторов к заключению, что люминесцен- 
цию следует связывать не со всей решеткой АвМОз, 
ас локализованной связью между Ави группой МО. 
Эта связь имеет преимущественно ковалентный харак- 
тер, что обусловливает сравнительно слабое взаимодей- 
ствие молехулы АБМО» с окружающей решеткой. Этим 
определяется возможность пояпления в спектре внут- 
ренних колебаний, а также сраянительно высокая тем- 
пературная устойчивость уоресценции 


230.  Катодолюминесценция Саксена, 
В. О., Рапи М.), Ргос. Рвуз. $0с., 1954, В67, 
№ 11, 811—816 (англ.) 


Кристаллы 


233 


Катодолюминесценция сколотого с монокристал- 
ла, зависит от обработки порошка. Необработанный по- 
рошок имеет основную полосу с максимумом при 4550— 
4400 А. При длительном возбуждении электронами ин- 
тенсивность этой полосы ослабевает и появляются по- 
лосы в желто-оранжевой части спектра. При сильном 
нагреве кристаллов в газово-кислородном пламени 
появляется полоса в УФ-области с максимумом 2450 А. 
Наблюдаемые явления объяснены существованием цент- 
ров 4, В, Сир. Центры А дают свечение с максимумом 
4550—4400 А и послесвечение. При обработке электрон- 
ным лучом образуются центры В, тушащие центры А 
и дающие полосы излучения с максимумами при 2,16, 
2,04, 1,92 и 1,73 ав, а также центры ры дающие полосу 
излучения в ближней УФ-области, являющейся корот- 
коволновым продолжением полосы 4450—4400А. При 
нагревании в газово-кислородном пламени образуются 
центры 2. Центры В, повидимому, являются примес- 
ными центрами с избытком иона металла, а центры О— 
с избытком отрицательного иона, аналогично центрам 
Ги Ув щел. галогенидлах. 
231. Возбуждение фосфбров из окиси цинка электро- 

нами малых энергий. Шрейдер, Кейзел 

(ЕхсИаНоп тс ох4е рвозрвогз Бу 1о\/-епег 

еес\гопз. $ В гадег Возз Е., Ка! зе! $. РГ.), 

7. Ор!. Атемса, 1954, 44, № 2, 135—139 (англ.) 

Исследована катодолюминесценция окиси цинка при 
возбуждении электронами малых энергий. Найдено, 
что оефори из окиси цинка могут возбуждаться элект- 
ронами, энергия которых равна 2,5 в, т. е. меньше энер- 
гии фотонов люминесценции (полоса излучения 3,1— 
1,8 ов). Из полученных результатов следует, что в этих 
тра энергетич. уровни расположены так, что лю- 

ой поглощенный кристаллич. решеткой электрон не- 


зависимо от его скорости в вакууме может возбуждать 
свечение. Б 


‚ Г. 
232. бры — соли кислородных кислот. П. Вана- 
датные бры (Часть 1). Котера, Секине 

оп 2 рвозрвогз. Ш. Уападайе 

1). К Уозь1Ь14е, $е- 

1 пе Тадао], Ви]. Свеш. $0с. ]арап, 1954, 27, 
№ 1, 13—18 (англ.) 

Синтезированы люминесцирующие пированадаты Са, 
Зг, Ва, Ма, 2 и С4. Шихты готовились исходя из вана- 
датов и карбонатов или окислов соответствующих ме- 
таллов и сухим путем из ванадата аммония и окисла 
или карбоната металла с некоторым избытком металлич. 
окисла. Прокалка велась 2 часа при 640°. Пированада- 
ты Ва, Ме, 2п, светятся при возбуждении 2537 
и 3650 А, рентгеновскими и катодными лучами. Са›У›О„ 
светится только при возбуждении 2537А. 
при катодолюминесценции имеет белый цвет свечения 
и может быть применен для телевизионных экранов, 
однако яркость его свечения значительно меньше, чем 
у применяющихся люминофоров. 7п.У›О. имеет наи- 
большую яркость из всех ванадатов. Наилучший об- 
разец получен при осаждении 2п(УОз)› в нейтральной 
среде, смешении с 2п0О в молярном отношении 1:1 с 
последующей прокалкой при 600° в течение 2 час. 
Яркость образца при возбуждении » 2537 А составляет 
—1/. от а силиката 7лп - Ве. Цвет свечения 
желтый. Яркость свечения несколько увеличивается 
при введении малых кол-в тяжелых металлов. Пиро- 
ванадатные соединения относятся к классу безактива- 
торных фосфоров, аналогичных вольфраматам. Цент- 
ры излучения — ионы У›ОУ. Сообщение 1 см. 
7. Свет. 506. ]арап, 1ш4. Свеш. Зесц., 1951, 


233. Люминесценция окиси бериллия. Манде - 
вилл, Олбрект (Татшезсепсе Бегу 
охе. Мапдеу! 1еС. Е, А1ЬгесвьЙ. О), 
Рьуз. Веу., 1954, 94, № 2, 494 (англ.) 
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Различные образцы продажной ВеО светятся в 0б- 
ласти 2000—4000 А при возбуждении «- частицами. Яр- 
кость люминесценции сравнима с яркостью фосфора 
Ма(|-Ай. При возбуждении катодными лучами ВеО 
обнаруживает длительное  послесвечение, яркость 
которого повышается при прокалке образца при 1400° 
до яркости послесвечения лучших образцов МаС]-Аз. 
Наиболее чистые образцы ВеО ярко светятся при воз- 
буждении, но послесвечение отсутствует. При возбуж- 
дении образца ВеО рентгеновскими лучами наблюдает- 
ся запасание светосуммы, которая высвечивается при 
освещении лампой накаливания даже после 30-днев- 
ного хранения возбужденного образца. в. Г. 
234. Новые фторидные фосфбры, вапные 

марганцем. Смит (Мех шапрапезе-асИуа{е4 

ге рвозрвогз. $ АгЕВиг Г..), 9. 
свет. 5ос., 1954, 101, №4, 189—194 (англ.) 

Исследована катодолюминесценция Ма7пЕз, 
К.2пРа, МаМрРз, КМеЕз, К›МеЕа, СаЁР., КСаРз, 
а также твердых р-ров СаР.-А1ЁРз. Простые фто- 
риды получали в Р4ё-посуде взаимодействием Н›ЁР› или 
(МНа)›Е› с соответствующим карбонатом или окислом 
и последующим прогревом при 500°. Прокалку вели 
в Р+4- или графитовых тиглях при 1000°, а для соеди- 
нений ст. пл.<1000° — при т-ре на 50° ниже т-ры пла- 
вления. Все смеси прокаливали дважды до '/» часа 
с небольшим промежуточным размолом. Смеси СаЕ»- 
А1ЁРз прокаливали трижды по часа. Свечение двой- 
ных фторидов Мо и с К и Ма почти не отличается 
от свечения чистых МоЁ. и СаЁ›-Мп имеет силь- 
ное зеленое свечение, САаГ.-Мп — слабое зеленое све- 
чение, а их соединения с КЕ — сильное желто-оранже- 
вое свечение. А!Гз образует твердые р-ры с МёР. и 
и с АПЕз дает 3 соединения: 
и СаЕ›-2А]Рз. Первое имеет максимум излу- 
чения 5380 А, а последние два 5250 А. Предполагается, 
что во фторидах с оранжевым свечением координацион- 
ное число 2-валентного катиона равно 6, а во ых 
с зеленым свечением оно равно 8. «4 ‚ №. 


235. Соотношение между шириной рентгеновской 
линии и разрешающей способностью двойного кри- 
сталл-спектрометра. Бругрен (Ве]айоп 
оГ ап х-гау Ппе ап4 \\е ро\уег о! 
Фе доиЫе-сгузйа! зресйтотеег. Вгоргеп 
за), Рвуз. Веу., 1954, 96, № 3, 589 (англ.) 
Найдено, что ширина К„-линий Ее, Со, №, Са, 

и Мо (длины волн 2285—708 х Е), измеренная на 

двойном кристалл-спектрометре У’,„сп В положении 


(1, { 1), связана с истинной шириной соотноше- 
нием = + ге И’„р — ширина кривой 
отражения рентгеновских лучей от совершенного кри- 
сталла в положении (1, —1). В качестве отражающих 
плоскостей использовались плоскости (241) и (422) 
кальцита, (1010), (2020), (3030) и (1120) кварца, (400) 
топаза. Отмечается, что для ориентировок, характери- 
зующихся большой разрешающей способностью [напр. 
(400) топаза], мозаичная структура кристалла почти не 
приводит к увеличению ширины линий. Р. Б 
236. Поглощение в ближней инфракрасной области 

и дисперсия льда и других кристаллов. Эллис, 

Вандерберг (1. ’аЪзогрИиоп 4апз 1е ргосве ш- 

ей |а Ч1зрегз1оп 4е асе её 4 ’айтгез сг1збаих. 

Е 3. \., Уап4дегрего В. М.), У. рвуз. 

её гад, 1954, 15, №7-8-9, 612—614 (франц.) 

В области 0,6—2,7ы исследована зависимость от 
длины волны положения оптич. осей в кристаллах 
моноклинной сингонии СаЗО4-2НэО (Т) и №.5.Оз-5Н5О 
(11). На монотонной кривой для 1 в области — 1,9 в 
наблюдается участок аномального хода, по своему по- 
ложению совпадающий с полосой поглощения кристал- 


Физическая тимия 


1956 г. 


лизационной Н›О в 1. Для ПИ эта аномалия наблю- 
дается, кроме того, вблизи 1,4 и, в области второй 
полосы поглощения Н.О. Получены пилообразные 
спектры интерференции поляризованного света в пла- 
стинках кристаллов, помещенных между скрещенными 
призмами Глана—Томсона. Расстояния между миниму- 
мами определяются ф-лой А» = (^?/16) (1 — 1), где 
1 — толщина пластинки, $ = (п, — п.) — двойное луче- 
преломление. Как правило, во всем исследуемом 
интервале ДЬ пренебрежимо мало, сс и отрица- 
тельно. Однако в области 1,9 и, где наблюдается дис- 
персия двойного лучепреломления, роль первого члена 
возрастает, и эта зависимость нарушается. Положение 
аномалий в спектрах интерференции в областях полос 
поглощения согласуется с утверждением Берека (В&- 
гек М., 2. Рвуз., 1922, 8, 298) © связи вращения оп- 
тич. осей с дисперсией двойного лучепреломления, 
В сиектрах интерференции, полученных для льда 
в областях 1,4 и 1,9 щ, также наблюдается аномалия 
в распределении минимумов, однако здесь это имеет 
иную природу вследствие одноосности кристалла. За- 
метного дихроизма в спектрах поглощения не обнару- 
жено. Найдена слабая полоса поглощения при 1,79 ц, 
в области поглощения Н,›О, соответствующая комбина- 
ция вращения молекулы Н›О и двух ее нормальных 
колебаний. Л. Р. 


237. Измерения поглощения и проводимости (4$ в 
области мягких рентгеновских лучей. Шнюре 

Апп. РвузХ, 1954, 15, № 1. 15—20 (нем.) 

Коэффициент поглощения и фотопроводимость (4$ 
испытывают скачки в области ^ 0,46—0,43А (К-край 
3,5—2,8 А (Г-край С4)ибА (К -край 5). Объясняется эта 
корреляция тем, что с ростом коэфф. поглощения уве- 
личивается число электронов, переброшенных в зону про- 
водимости С4, а следовательно, растет и фототок. Р. Б. 
238. Инфракрасный спектр поглощения германия. 

Холл, Бардин, Блатт (шаге аЪзогрИов 

зресйгит о{ регтапиии. На11 Г.. Н.. Ваг4деев 

Т. Г. Рвуз. Веу., 1954, 95, № 2, 559— 

560 (англ.) 

С помощью теории возмущений для случая возму- 
щения, зависящего от времени, рассчитано оптич. 
поглощение валентными электронами в чистом Се. 
Расчет проведен для двух типов электронных переходов 
из валентной зоны. в зону проводимости: а) с сохране- 
нием значения волнового вектора К и 6) с измене- 
нием К. Структура зон при вычислениях взята из литера- 
турных данных. Получены теоретич. кривые зависимо- 
сти коэфф. поглощения от длины волны. Результаты 
качественно согласуются с результатами измерения 
поглощения в тонких пленках Се. (Вгайаш У. 
Н. В., Рвуз. Вет., 1949, 75, 1705). В. К. 


239. Эффект Холла и изменение сопротивления в маг- 
нитном поле в фотопроводящих  щелочногалоид- 
ных кристаллах при переменном напряжении. М ак- 
доналд, Робинзон (Ас На! штарпе 
фозичейуе еНМесёз ш ВаН@ез. 
Мас4опа!4 Возз, пзоп 
Е.), Рвуз. Веу., 1954, 95, № 1, 44—50 (англ.) 


Приводятся результаты измерения эффекта Холла 
и влияния магнитного поля на проводимость монокри- 
сталлов КВг с малой конц-ией Р-центров (не более 
1016см `3). Измерения проводились при комнатной т-ре и 
переменном напряжении, причем образец подвергался 
сильному освещению в области Ё-полосы. Специально 
разработанная методика позволяла исключать поля- 
ризационные эффекты, обусловленные объемным заря- 
дом. Носители фототока имеют отрицательный заряд, 
холловскую подвижность 12,5 см?/ сек и являются 
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электронами, освобожденными светом с Е-центров. Мак- 
сим. конц-ия электронов достигала 1010 смз. Их по- 
движность не зависит от интенсивности освещения и 
частоты подаваемого сигнала (30 гц — 10 кгц). Обна- 
ен поперечный эффект (обоих знаков) изменения 
уд. сопротивл. в магнитном поле. Результаты обсуж- 
даются с точки зрения феноменологич. теории.В. Ч. 
240. одномерной модели полупроводниковых 
соединений типа АП! ВУ. Зе рафин (ОЪегет ет- 
1тепз1опа]ез Моде! ва!ецепаег 
уот Туриз АТ БУ. Зегарь 1 

1954, 9а, № 5, 450—456 (нем.) 

Различия в свойствах соединений элементов Ш и У 
группы и элементов 1У группы, кристаллизующихся 
соответственно в решетке типа 715 и алмаза, объяс- 
няются путем рассмотрения волновых функций валент- 
ных электронов на простой модели. Для этого иселедо- 
ваны решения одномерного ур-ния Шрёдингера с пери- 
одич. потенциалом в приближении метода Кровнига — 
Пенни. Ход потенциала в каждой ячейке изображается 
двумя ямами различной глубины, расстоявия между 
которым равны ах и а(1 —«). Для соедивений, кри- 
сталлизующихся в 3-мерной решетке типа 21$, я=0,25 
и данное распределение потенциала соответствует 
усреднению истинного потенциала вдоль плоскостей, 
перпендикулярных направлению [111]. Рассмотрен пре- 
дельный случай, когда произведение глубины ямы на 
ширину равно -- АРи — АР и ширина стремвтся 
к нулю. Приведено ра‘положение разрешенных зон 
в зависимости от степени отклонения соединевия от 
гомеополярноети АР и от отношевия (1 С 
стом (1 —@)/« от 1 до 3 нижняя зона расщепляется ва 
валентлую зону и зону проводимости. С увеличением 
АР возрастает ширина запрещенной зоны ДЁ и про- 
исходит сужение и понижение верхнего края валент- 
ной зоны. Это объясняет большую хиирину запрещен- 
ной зоны и характер связи решелки в соединении 
АШВУ сравнительно с атомным кристаллом типа 
алмаза. Эффективная масса т” у верхнего края валент- 
вой зоны монотонно растет, а у нижнего края зоны 
проводимости прсходит через минимум в точке ДР = 0,5 
при =— 3 Поскольку подвижность носителей 
тока пропорциональна (т“)“!*, это объясняет факт 
меньшей | дырок в соединениях типа АШВУ сравни- 
тельно с атомными кристаллами из элементов [У 
группы, расположенных между элементами А и В, а 
также авомально высокую р электронов в ш$Ъ, срав- 
нительно с «-5п. В данной модели наибольшая п по- 
лучается в том случае, когда вижний край зоны про- 
водимости совпадает с максимумами потенциальных 
барьеров между атомами. Полученные закономерности 
иллюстрируются путем рассмотрения ДЕ и в ряду: 
«-5п, ш5Ь, САаТе, или Се, СаАз, 7а5е, СиВг, 
соответствующем возрастанию ДР вплоть до образова- 
ния гетерополярного соединения АР> | Ру |. К. Т. 
241. Электронный ток и фототок в тонких пленках 

окиси циркония. Чарлеби (Е]ес{гоп ап 

ш 07 агсопини ох1е. С ват | ез - 

МеаПигрлса, 1953, 1, № 3, 348—354 

англ. 


Исследована электронная проводимость тонких элек- 
тролитич. слоев акиси 2г. В слабых полях, недоста- 
точных для появления ионной проводимости, в плен- 
ках наблюдается электронный’ ток &, зависящий от 
вапряженности поля Ё по закону: =2А_ зш АВ_Р, 
причем А_ и В_ зависят от т-ры: = (— 
и В_ =ае/КТ. Зависимость & от РЁ автор объясняет 
наличием в пленках потенциальных барьеров полуши- 

ной а. и высотой 0. Найдено, что а=3.6А, а 

= 0,375 эв. При Р = с0пзё {_ растет с т-рой по ур- 
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нию: #_ = (— где & = 5а/см? и И’=0,46 эв. 
Наблюдается старение пленок, выражающееся в умень- 
шении 4,5 при длительном нахождении пленки под 
напряжением. Это явление приписано устранению де- 
фектов структуры. При освещении пленок УФ-лучами 
наблюдается фототок, меняющийся с полем аналогично 
темновому току, причем 0 = 0,15 э иа=2А. ЕЁ. С. 
42. Облучение антимонида индия Кли- 

ленд, Крофорд (М№ешхтоп итаФайов о! ш- 

апИштоте. С] е1ап4д ога 

7. Н., 7), Рвуз. Веу., 1954, 95, № 5, 1177—1182 

(англ.) 

Измерена температурная зависимость коэфф. Холла 
и сопротивления монокристаллов ш5Ъ п- и р-типов 
после нескольких последовательных облучений их 
в ядерном реакторе. Чтобы уменьшить эффекты, свя- 
занные с образованием донорной примеси 5п в резуль- 
тате превращения п, образец экранировали от мед- 
ленных нейтронов С4- и ]п-фольгой. Результаты пока- 
зывают, что дефекты решетки, созданные бомбардиров- 
кой быстрыми нейтронами, превращают рР-тип ш5$Ъ 
в п-тип. Эти нарушения ведут себя как мелкие ловуш- 
ки в материале п-типа. Подвижность носителей замет- 
но уменьшается после бомбардировки. Изменение под- 
вижности и конц-ии носителей, обусловленное доба- 
вочными локальными уровнями, образующимися в ре- 
зультате бомбардировки, может быть полностью устра- 
нено путем отжига. Сделана попытка установить связь 
между структурными изменениями в решетке т$Ъ, 
вызываемыми быстрыми нейтронами, и образующимися 
локальными электрич. уровнями. В. К. 
243. Некоторые свойства сплавов германий-кремний. 

Джонсон, Кристиан (5оше ргорегиез о! 

1ап Зсвпу]ег М.), Рьуз. Вет., 

1954, 95, № 2, 560—561 (англ.) 

Изготовлен и исследован ряд сплавов Се-51 и опреде- 
лена зависимость плотности, постоянной решетки и ши- 
рины запрещенной зоны от состава сплава. Ширина за- 
прещенной зоны определялась по поглощению света. 
Результаты измерений, приведенные в табличной и 
пре, форме, не обнаруживают нелинейных эф- 
фектов в зависимости постоянной решетки и плотности 
от состава. Отмечается, что измерения плотности и со- 
става недостаточно чувствительны для обнаружения 
нелинейности. Кривая зависимости ширины запрещен- 
ной зоны от состава состоит из двух линейных участков. 
Изменение наклона происходит при 10—12 мол. % 
51; сплавы с меньшим содержанием $1 представляют 
собой монокристаллы, а с большим содержанием — 
поликристаллич. образцы. И. М. 


244. Фотопроводимость кремния с примесью золота. 
Ньюман 2019-4оред эШ- 
соп. Мемшап Рьуз. Веу., 1954, 94, № 6, 


1530—1531 (англ.) 

Исследована фотопроводимость р-типа $1 с примесью 
Аи (5-1015 см’3) при 20, 77 и 195° К. На кривых распре- 
деления фотопроводимости по спектру область соб- 
ственной проводимости (выше1,1 э6) резко отграничена % 
от области примесной проводимости. Для т-р 20 и 77°К. 
кривая фотопроводимости свидетельствует о простом 
процессе фотоиовнизации с энергией оптич. активации 
0,32—0,33 э, что хорошо согласуется с термич. дан- 
ными. Кривая фотопроводимости при 195° К имеет два 
порога: —0,33 э6 и^7,0 ав, т. е. указывает на сущест- 
вование второго до, орного уровня, природа которого 
веясна. Е. С. 
245.  Фотопроводимость сплавов гермавия с золо- 
том. Ньюман ш ро1!9-демта- 
пиши аНоуз. Мемшап КВорег), Кех., 
1954, 94, № 2, 278—285 (англ.) 

Фотопроводимость п- и ртиьов Се с примесью Ап 
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исследована при т-рах 22 и 77° К. Длинноволновый 
порог примесной фотопроводимости совпадает с энер- 
гией ионизации, определенной из обычных электрич. 
измерений. На некоторых образцах с п-проводимостью 
наблюдается гашение фотоэффекта, состоящее в умевь- 
шении фототока при освещении образца определенными 
длинами волн. Четкие полосы гашения наблюдаются 
при 0,8 и 0,66 эв. М. И. 

6. —К количественной оценке измерений инерцион- 

ности фотопроводимости. Х ёлер (7иг 

усп Меззипоеп 4ез Ап- 4ег 

бв|ег С.), Апо. 1953, 12, 

№ 7—8, 379—385 (нем.) 

См. РЖФиз, 1954, 2849 
247. Экспериментальные данные к теории внешнего 
_ фотоэлектрического эффекта у массивных щелочных 

металлов. Зурман (ЕхрегипещеЦег Вейгай гиг 

4ез АиВегеп ееКи1зсвеп ЕЙекез Коштрак- 

АЖа|шеаЦе. $5 2. 

1954, 9а, №11, 968—973 (нем.) 

Кривая спектрального распределения квантового 
выхода 7 внешнего фототока из массивных. щел. ме- 
таллов имеет резко выраженный максимум, который, 
напр. для К, лежит вблизи 400 мл. Максимум ве может 
быть приписан загрязнению поверхности и присущ 
чистой поверхности щел. металлов. Вблизи красной 
границы и почти до максимума чувствительность фо- 
тоэффекта хорошо описывается ф-лой Фаулера, осно- 
вывающейся на так называемом «поверхностном» эф- 
ие. Анализ данных фототока из К-пленок на Р&- и 

- подложках показывает, что глубина выхода фото- 
электронов равна примерно 5 атомным слоям (26 А). 
Если по дэнным спектральной характеристики фото- 
эффекта массивного металла построить кривую, опре- 
деляя 7% как отношение числа фотоэлектронов к числу 
квантов, поглощенных в слое 4, =3.10? см, то мак- 
симум фотовыхода исчезает и у непрерывно возрастает 
с увеличением частоты света у. Максимум чувствитель- 
ности появляется, если определять у как отношение 
числа фотоэлектронсв к числу квантов, поглощенных, 
напр., в слое 4. = 30.107? см. Коэфф. оптич. поглоще- 
ния щел. металлов в рассматриваемом диапазоне у 
резко убывает с у. Поэтому, чем бсльше у света, тем 
глубже он проникает в металл. Начиная от некото- 

и у, поглощение происходит, в основном, на глубине 

ольшей глубины выхода фотоэлектронов. Таким обра- 
зом наличие максимума фотовыхода у массивных щел. 
металлов является результатом, с одной стороны, не- 
значительной глубины выхода фотоэлектронов, и, 
© другой, указанного характера зависимости коэфф. 
поглощения от у. И. Д. 
248. Эффект Холла и изменение сопротивления свинца, 

меди и магния в магнитном поле. Боровик ЕЁ. С. 

Ж. эксперим. и теор. физики, 1954, 27, № 3, 355—368 

На чистых поликристаллич. образцах РЬ, Ме и Си 
совместно измерены постоянная Холла В и изменение 
сопротивления г в магнитном поле в интервале 
2—300° К. В зависит как от т-ры, так и от напряжен- 
ности магнитного поля Н. Зависимость В от Н умень- 
шается с т-рой, и при комнатной т-ре В практически 
не зависит от Н. Зависимость В от Н наблюдается 
в той области т-р и Н, где наблюдается существенное 
увеличение в магнитном поль, так что В не зависит 
от Н только в области, где А^/г т««1. Изменение г 
в магнитном поле квадратически зависит от Н при 
самых малых и больших увеличениях г (г/т. < 10?) 
и больших (А’/гут > 10'). Для промежуточных значе- 
ний Н г возрастает медленнее. У РЬ абс. значение ДА» 
велико и наблюдается значительная анизотропия г 
в магнитном поле. У Мо В меняет знак в полях 
3500—4500 а. Сравнение результатов с теорией приво- 


Физическая тимия 


1956 г. 


дит к выводу о необходимости уточнения двухзонной 
модели с учетом того, что при перекрытии зон мо 
образовываться по нескольку групп электронов ‘и 
дырок с различными свойствами; необходимо также 
учесть анизотропию металла. Из сравнения эксперим. 
данных с данными расчета на основе изотропной мо- 
доли металла с перекрывающимися энергетич. зонами 
определены подвижности и конц-ии носителей тока.Л. С, 
. Влияние материала катода на электрическую 
прочность кристаллов бромистого калия. К упер, 
Гроссарт (Тве шИЙиепсе о? сао4е тацега| оп 
о{ робаззшт Бгопи4е сгузав. 
Соорег В., Сгоззаг О. Т.), Ргос. Рвуз. $06. 
1953, В66б, № 8, 716—717 (англ.) 
Исследовано влияние материала катора на электрич. 
прочность Ё„ кристаллов КВг. Получены следующие 
средвие значения 0,79 ме с Аи-катодом, 


0,72 месм* с графитовым и 0,73 ма с катодом 
из васыщ. р-ра КВг. Авторы заключают, что Е» не 
зависит от материала катода и что обнаруженная в 
другой работе (А]рег В. 5., Н!рре! А., Рвуз. Веу., 
1949, 76, 127) зависимость объясняется различием в 

словиях аредварит. обработки электродов. В. К. 
$50. Тепло- и электропроводность бериллия. Пау- 

элл Шегша| ап@ е]есимса! сопдисиу Иез 

БегуШит. Роме!1 В. У.), РЬЦоз. Мав., 1953, 

44, № 353, 645—663 (англ.) 

Обсужден ряд более ранних работ, показавших ано- 
мальное возрастание лорентцовой функции (К/Т) 
(К — теплопроводность, р — уд. сопротивление, Т — 
абс. т-ра) с т-рой для Ве, и установлена их ошибочность. 
Исследованы 12 образцов различной чистоты (до 3,5% 
примесей) в интервале О—350°С. Первоначальный на- 
грев образцов до —700° С во всех случаях приводит к не- 
обратимому увеличению электропроводности и К на 
десятки процентов (в области комнатных т-р) и к уси- 
лению температурной зависимости этих величин. Тем- 
пературный коэфф. К всегда отрицателен. Рентгено- 
структурный анализ не обнаружил аллотропич. ь 
вращения и причина указанных изменений неясна. Во 
всех образцах: до и после термообработки аномального 
возрастания лорентцовой функции с т-рой не обнару- 
жено. Наблюдаемое уменьшение ее с повышением т-ры 
автор объясняет тем, что : 1) ф-лы теории наиболее удо- 
влетворительны при т-рах, близких к характеристич., 
которая для Ве порядка 1000° К; 2) в К Ве значительна 
решетчатая составляющая. Опытные данные удовле- 
творяют полуэмпирич. ур-нию, при составлении которо- 
го предположено, что К решетки линейно м от 


251. 06 активации тер нных катодов из 
окиси тория и окиси циркония. Менар ($иг Г’ас- 
4ез са\Вофез 1а 'Тогше 
А 21гсопе. Мезпага Спу), 1. РБуз. её гадиии., 
1954, 15, № 3, 151—155 (франц.) 

Проведены опыты, позволяющие уточнить сущность 
термич. активации катода. Слои из ТЬО», 270» и их 
смеси наносились на разные подложки Мо, Та и 
Показано, что при внутри слоя обра- 
зуются атомы металла и что при этом подложка играет 
роль восстановителя. Важную роль играет диссоциа- 
ция окислов при высокой т-ре. И. Д. 
252. Интерпретация аномальной зависимости фото- 

проводимости сульфида кадмия от освещенности. 

Влерик 4е |1а уамаЙоп апогтае 

]а ди заМиге 4е еп 

ГопсМоп 4е |’6атетепе. 16 г1сК Сбгаг4), 

С. г. Асад. зс1., 1954, 238, № 26, 2514—2516 (франц.) 

Аномально быстрый рост фотопроводимости С4$-Са 
с освещенностью объясняется на основе спец. схемы 
локальных энергетич. уровней. Кроме донорных уров- 


[| №! 
ней, 
собн 
нали 
того, 
дени 
обяз: 
Е восх 
с ув 
полн 
бодн 
фото 
стей. 
253. 
ИК 
ск 
М! 
с | 
№ 
Ис 
Ват! 
же 
гено 
сохр 
ст 
конц 
ТО: 
нун 
маль 
в от. 
меня 
Т!0з 
соот! 
ство 
непо 
поля 
моде 
седел. 
ства 
луко 
ри. | 
МОЖЕ 
поск 
стых 
254. 
в 
19 
ства 
пров 
щенг 
зван! 
сел 
крис 
255. 
0. 
К 
9, 
Из 
| КС 
2.10 
ХУМ 


. 


у 13? 


№1 


ней, расположенных близко к Валентной зоне и спо- 
‹обных обмениваться с нею электронами, предполагается 
наличие электронных ловушек, достаточно глубоких для 
того, чтобы можно было пренебречь термич. освобож- 
дением электронов. Фотопроводимость при ^ >5100 А 
обязана оптич. ионизации доноров. Если вероят- 
ность захвата электрона ловушкой значительно пре- 
восходит вероятность его рекомбинации с донорами, то 
‹ увеличением освещения происходит постепенное за- 
полнение ловушек и увеличение времени жизни сво- 
бодных электронов. Это и объясняет нелинейный рост 
фотопроводимости в некотором интервале ен: 
стей. ‚ 
253. Диэлектрические свойства и фазовые превра- 

щения в системах твердых растворов типа перов- 

скита. Гренихер, Якитс (ОБег 41е 

зсвеп Е1епзеваЙеп ип4 Рвазепат\уап Ъе! 

свег Н., 13 0.), М№иоуо сипешо, 1954, 11, 

№ 3, 480—520 (нем.) 

Исследованы диэлектрич. свойства твердых р-ров 
Ват1Оз с (КГа) ч/, (КМа)ч/, ТЮзи а так- 
же (СаЗг)Т1Оз, структура которых определялась рент- 
генографически. Сегнетоэлектрич. свойства ВаТ!Оз 
сохраняются в его твердых р-рах с другими титанатами 
структуры перовскита. Эти свойства зависят от рода 
добавленного соединения. Если последнее является 
‹егнетоэлектриком (напр. то с возрастанием 
конц-ии добавляемых ионов точка Кюри смещается 
всторону низких т-р; в противном случае (напр. (К.Га) 1, 
Т!0з или (КМ№4)у, Т!Оз) точка Кюри смещается в сторо- 
ну низких т-р значительно быстрее, но остальные ано- 
малии диэлектрич. проницаемости = быстро исчезают 
в отличие от первого случая, когда они почти не из- 
меняются. Температурная зависимость = р-ров (Са, Зг) 
Т!Оз имеет следующие аномалии: а) при известных 
соотношениях компонент наблюдается  непостоян- 
ство самих =; в) при всех соотношениях имеет место 
непостоянство температурных коэфф. =. Спонтанной 
поляризации в этих р-рах не обнаружено. С помощью 
модели Робертса (ВоЪег(з 5., Рвуз. Веу., 1951, 81, 865) 
сделана попытка предсказать сегнетоэлектрич. свой- 
ства структуры типа перовскит и по крайней мере по- 
луколичественно определить положение его точки Кю- 
ри. Показано, что на основе полученных результатов, 
можно рассчитать диэлектрич. свойства твердых р-ров, 
поскольку постоянные решетки и Е известны для чи- 
стых компонент при комнатной т-ре. ь 
254. Электронные свойства некоторых границ зерен 

в совершенных кристаллах. Матаре (Е|еК\то- 

п1зсВез УегваЦеп БезИтии(ег Когпотепеп 1 регеК- 

{еп Мафагё Н. 2. МабиггзВ., 

1954, 9а, № 7/8, 698 (нем.) 

При наличии неоднородностей в кристалле, большее 
влияние на перенос тока оказывают электронные свой- 
ства некоторых типов границ зерен. Исследован полу- 
проводниковый $1-триод. Обнаружено сильное возму- 
щение между зонами пространственных зарядов, вы- 
званное носителями, инъицированными из границ зе- 
рт, что ведет к большому коэфф. усиления по току. 

сследованы свойства полей на границах зерен внутри 
кристалла. А. Ш. 
255. Статистическое время запаздывания электриче- 

ского пробоя слюды, стекла и КС1. Кавамура 
Окура, Кикути (Тье зайзИса!] Ише о 
Ше 0{ пика, 21азз апд КС1. Ка- 
матшига Наз!ши, ОвКога 

К1кКосвт Такео), У. Рвуз. $06. Уарап, 1954, 

9, № 4, 541—545 (англ.) 

Измерена электрич. прочность слюды, стекла и 
КС! при импульсном напряжении длительностью 
2.10`83—410`7 сек. и определено статистич. время запаз- 


Кристаллы 


дывания т пробоя. Для слюды при перенапряжения 
в 10% (т.е. когда амплитуда импульса на 10% пре- 
вышает пробивную) равно — сек.; для РЬ-Ма- 
стекла и КС] при том же перенапряжении т. © 107? сек. 
Сделан вывод, что при про слюды имеет место од- 
нолавинный механизм, а при пробое стекла и КС! — 
«коллективный механизм». В. С. 
256. Термоэлектричество при низких температурах. Ц. 

Группа щелочных металлов. Мак-Доналд, Пи 

Тве а\ЖаЙ ше{а| стоир. Мас-О опа! 4 Ш. К. С. 

Реагзоп У. В.), Рос. Воу $0с., 1954, 224 

№ 1147, 534—540 (англ.) 

Измерены термо-э.д. с. щел металлов (1, Ма, К, ВЪ, 
Сз) при т-рах <80°К. У 14 вопреки теоретич. данным 
обнаружен положительный знак термо-э.д.с. Ход кри- 
вой термо-э.д.с.— т-ра, повидимому, показывает, что 11 
испытывает структурное превращение при 20—30° К. 
Лучше всего следует теории Ма как по знаку термо- 
э. Д. с., так и по слабому влиянию примесей. К и ВЬ об- 
наруживают заметное влияние примесей на величину 
и температурный ход термо-э. д.с.Часть [1 см. РЖФиз, 
1954, 7579. Е. С. 
257. Упругие и пьезоэлектрические циенты 

двузамещенного тартрата калия (ДТК). Бехман, 

Эрс [ЕЙазИс сое 1с1етиз о! 41ро- 

багигае (ОКТ). Весвшатпт В., А уегз 

5.], Ргос. Рвуз. Зос., 1954, В67, № 5, 422—426 (англ.) 

Двузамещенный тартрат К (К.С.Н.О‹-1/2 Н.О) кри- 


сталлизуется в моноклинной системе. Кристаллич. 
классе С., параметры решетки: а 20,101, Ь 5,049, 
с 15,490 А, В 90°51’. Упругие и пьезоэлектрич. коэф- 


фициенты, измеренные в динамич. режиме при 20°, 
равны: $811 47,5, $20 35,3, $33 24,0, $18— 17,4. 813 — 8, 
523 — 6,2, $44 113,5, $55 102, $66 122,5, $15 — 7,5, $25 8,0, 
535 —14,0, 346 — 6,8.10713 см? 69,0, 40 + 3, 
41 16,2, 2,2, 18,9, — 17 +3, 
435 — 24,4.10°8 ег. ССЗЕ Температурные ко. 
в интервале 20—50° равны соответственно: 910, 
775, 535, 1305, —, —16, —135, —, 895, —55, 2200, 
850, 140.106 град71; —2, 9, 4, —59, 6, — 270, 
10-10`4град-1. В. 
258.  Кинетические свойства доменов в сегнетовой 

соли. Мицуи, Фуруити (Кейс ргорегИез 

о! (Ве доташз ш госвейе Му ёзит Тозьто, 

31го), Рвуз. Веу., 1954, 95, № 2, 

558 (англ.) 

Найдено, что в ур-нии скорости распространения э 
стенки домена в сегнетовой соли в электрич. поле Е: 
у2=2Р, (Е — Е.) (РЖФиз, 1954, 3851) у=аР,, где 
© — постоянная, зависящая от структуры. Так как 
спонтанная деформация у,, пропорциональна Р,, то 
авторы заключают, что ‘у пропорциональна измене- 
нию структуры кристалла, вызванному прохождением 
стенки. При наложении и снятии поля новые домены 
появляются в одних и тех же местах кристалла, что, 
по мнению авторов, указывает на нуклеирование до- 
мена на искажениях кристаллич. решетки. Время ре- 
лаксации появления новых доменов т описывается 

р-нием т = ть ехр(С/Е), где т, и С — постоянвые. 

змеренные значения С имеют величину одного по- 

ядка и выше 15° палают с новышением т-ры. Г. П. 

9. Термоэлектронная эмиссия тонких слоев окис- 

лов бария и стронция. Вудс, Райт 

ох1е. \Моо4з А.), Вгы. 7. 

Арр!. Рвуз., 1954, 5, № 2, 74—76 (англ.) 

Изучалась термоэлектронная эмиссия (ТЭ) испарен- 
ных и распыленных слоев ВаО и $гО на М№-катодах. ТЭ 
испаренных слоев значительно выше, чем распылен- 
ных. Максим. ТЭ наблюдается при толщинах испарен- 
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ных слоев^-1075 см. Эмиссия ЗгО ниже, чем Ва0. Зави- 
симость тока насыщения от т-ры при 700—850° следует 
закону Ричардсона. Работа выхода ВаО равна 1,2 ов, 
ЗгО 2,0 ж. Максим. ТЭ слоя ВаО, испаренного на слой 
5гО, равна ТЭ чистого слоя ВаО. При обратном порядке 
слоев ТЭ после активации выше, чем слоев $гО 
и ВаО по отдельности; оптимальная толщина слоя $гО 
в этом случае равна 10” см независимо от толщины слоя 
ВаО. Авторы считают эти данные подтверждением вы- 
сказанной ими ранее точки зрения, что активность сме- 
шанных оксидных катодов (из 5гО и ВаО) локализова- 
на в поверхностном слое ЗгО и зависит от кол-ва ЗгО 
на поверхности. Активация путем нагревания выше 
750°, повидимому, необходима для обеспечения диффу- 
зии Ва из слоя Ва0 в поверхностный слой $гО. А. Ш. 
260. —Высокотемпературное магнитное превращение 
в церии. Роль примеси магния. Гом-Ман (Тгапз- 
ГогшаЙоп ие сёгаш Ваще {етрёгашге. 
Ве 4е Гиприге шарибзиии. Саише-Мавп 
Егапсо1зе, ш-ше), С. г. Аса4. зс1., 1955, 241, 
№ 3, 286—288 (франц.) 
Проведено термомагнитное исследование высокотем- 
пературного аллотропич. превращения в Се. Измерена 
температурная зависимость магнитной восприимчиво- 
сти Хх Се в интервале 290—1033° К при увеличении и при 
уменьшении т-ры. При нагревании образца, начиная 
с 300° К, х более не следует закону Инк — Вейсса: 
кривая зависимости 1/у, от Т изгибается в сторону оси Т. 
Вблизи —960°К. происходит довольно быстрый скачок х, 
указывающий на наличие фазового превращения в Се 
при этой т-ре. При охлаждении Се кривая зависимости 
1/х от Т при т-рах 1000—500°К проходит выше, чем 
при нагревании, что обусловлено частичным обратным 
превращением. Добавление Мок Се заметно понижает 
т-ру превращения и уменьшает величину сопровождаю- 
щего его скачка у. Ш. К. 
261. — Исследование редкоземельных ферритов в пара- 
магнитной области. Бенуа (Е\ш4е 
Чез Гегг\ез Че {еггез гагез. Вепо1ё Вепд), С. г. 
Аса4. зс1., 1955, 240, № 25, 2389—2390 (франц.) 
Измерена температурная завис имость молярной маг- 
нитной восприимчивости у„ ферритов Га, Са, Бу и Ег 
в парамагнитной области. Ре.Оз-ТазОз выше т-ры 
Кюри (460°С) очень слабо меняется с т-рой; кривая 
зависимости 1/х„ от Т имеет поэтому вид гиперболы. 
Ее ассимптота отвечает закону Кюри — Вейсса с кон- 
стантами С„ = 15 и 9, = —3000° К. Восприимчивости 
ерритов Ге.Оз-М.О; (М = С4, Бу, Ег) в интервале 
—900° С следуют приблизительно закону Кюри — 
Вейсса с константами (на первом месте С „, на вто- 
ром 22,3; —160° (М = 4); 30,2; —3° (М = Оу); 
24,1; —70° (М = Ег). Сравнение С „ с соответствующи- 
ми константами, вычисленными для двух парамагнит- 
ных ионов М*+, показывает, что основной вклад в пара- 
магнетизм втосят ионы редкоземельных 
элементов, а влияние ионов железа невелико. . 


262. Магнитное и дилатометрическое исследование об- 
разования СеМя.. Гом-Ман, Коэн шарпё- 
её 4е Гогтайоп 4е СеМв». 
Саише- Мавпи Егапсо1зе, ш-тше, 
Веп ш-11е), С. г. 
1954, 238, № 12, 1302—1303 (франц.) 
На образцах сплавов Се — Ме с содержанием Се 

от 66% (СеМоз) до 85% (СеМ&) измерялась температур- 

ная зависимость магнитной восприимчивости у и абс. 
величины объемного расширения в интервале т-р 0 — 
680°. Измерения показали наличие необратимого фазо- 
вого перехода в твердой фазе: при 637- 6° в процессе 
нагревания имеет место скачкообразное возрастание х 
и объемного расширения, максим. для сплава с содер- 
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1956 г. 


жанием 74% Се (СеМз). Обратный переход происходит 
580-10°. Л. С. 
.  Намагниченность насыщения и кристаллохимия 
ферримагнитных окислов. Гортер 
шарпей2аИоп ап@ сгуза] о{ Геггивар- 
пейс ох!4ез. Согцег Е. У.), РЫШрз 
ВерЁз, 1954, 9, № 6, 403—443 (англ.) 
Излагаются результаты исследований температурной 
зависимости магнитного момента насыщения М, т-ры 
Кюри Тс, эффективного &-фактора и кристаллохим. 


свойств следующих ферритов: 0, 
(@=0-0,5) „20 ре! ТИУ 0, (а=0-0,5), 
т 


а 
(а=0-+-2,5), Май Сг, 0, (а =0-+ 1,50), имею- 


щих структуру шпинели. Лишь в случае 141, рей 
О, при а = 2,00 заметны слабые следы Сг»О,, 


а при а = 2,5 шпинельной структуры не обваружено 
вовсе. Кривые М = М (Т) этого феррита при 1,6 а<2,0 
имеют аномальный ход: при так называемой т-ре ком- 
пенсации (различной для разных а) М меняет знак. 
Во всех остальных случаях кривые М =М (Т) имеют 
обычный вид. Обсуждаются результаты ряда авторов, 
ис‹ледовавших некоторые А!-содержащие 
Предыдущее сообщение см. РЖХим, 1955, 54534. Ш. К. 
264. Восприимчивости  антиферромагнитных кри- 

сталлов при абсолютном нуле. Ван-Пески-Т ин- 

берген, Гортер оГ ап\Шегго- 

шарпейс абзоие зего о{ \етрегайиге. 

Уап Т1пеке, Сог- 

ег С. Рьузка, 1954, 20, № 9, 592—602 (англ.) 

На основе феноменологич. теории молекулярного поля 
вычислены продольные и поперечные восприимчивости 
х антиферромагнитных кристаллов при абс. нуле т-ры. 
Рассмотрены кристаллы ромбич. и куб. симметрии. Вы- 
ражения для х получены отдельно для каждой ком- 
поненты магнитного поля вдоль кристаллографич. 
осей. Ш. К. 
265. Спиновый электронный резонанс в металлах 

малых полях. Гутовский, Франк (Е|ес\топ 

гезопапсе 11 пе{а|5 ай Йе]4$. С ифомзКу 
. $., ЕгапК Р. 1.), Рьуз. Веу., 1954, 95, №4, 

1067 (англ.) 

Исследовался спиновый электронный резонанс на ча- 
стотах^25 гц в 14 при 77—300° К ив Ма при 77—385° К. 
Применявшиеся образцы 1.1 и Ма имели частицы разме- 
ром 1—50 м. Образцы 11 и Ма изготовлялись распыле- 
нием с помощью быстрого вращения расплавленного 
металла. Резонансные линии являются лоренцевскими 
по форме, во несколько искажаются со стороны малых 
полей. В 14 ширина линии при комнатной т-ре соста- 
вляет 4,4 а. Лоренцевская форма линии показывает, 
что спин-решеточная релаксация определяет ширину, 
которой соответствует время релаксации Т=7,5.10 
сек. Это время релаксации в 100 раз меньше, чем пред- 
сказываемое предложенной ранее теорией (РЖФиз, 
1954, 717). При 77° К ширина линии равна 4,5 2. Ши 
рина резонансной линии в Ма проявляег резко выра- 
женную линейную зависимость от и уменьшаясь от 
9,7 э при 385° К до 3,6 э при 77° К. Резонанс наблю- 
дался также при 77° К втонком слое Ма (—10 А), при- 
готовленном сплавлением Ма с поверхностноактивным 
А1. Тождественность формы линии в обоих случаях 
подтверждает, что резонансе обусловлен Ма, а не средой. 
Электронный резонанс в К, ВЪЬ, Сз, Си, Ве, Мо, А|, Та, 
№ и У на частоте 30 гц при комнатной т-ре и в К, ВЬ, 
Сз и Ме при 77° К отсутствует. А. С. 
266.  Аномальное электросопротивление металличе- 

ских монокристаллов в продольном магнитном поле. 


> 


Ст 
Вех 
Изм 
вокри 
| 15— 
тивле 
поля 
затем 
—0,5 
АЕ 11 
дости 
При 1 
(пара 
лах д 
отН. 
харат 
игран 
води‘ 
267. 

№ 
Те 
9015; 
преб 
личн 

вой 
ралл 
вых 
учит 
усре 
дену 
+1 
5, = 
Пол 
негс 
Пол 
авт 
Вс. 
4,0С 
268 
м 
п 
О 
269 
4 

1 
пут 
мет 
тал 
из» 
27С 
Е 
| 
| 
.1: 
ва: 
со 
Оп 


РОТУ” 


№1 


Стил (Апоша]оиз 
шейа] стуз{а]5. Зфее]е . С.), Рвуз. 
Веу., 1955, ‚ № 6, 1720 (англ.) 

Измерена зависимость электросопротивления АВ мо- 
вокристаллов чистого (99,92%) 55 от продольного ма- 
твитного поля до Ныазнс = 60000 гс в интервале т-р 
15—300° К. При 1,52—4,21° К отношение ДЁ к сопро- 
тивлению образма в отсутствие поля №, с увеличением 
поля сперва быстро растет, проходит через максимум, 
затем уменьшается, меняет знак и достигает значения 
—0,56 при Н„.ис- При 52°К еще заметев максимум 
АВ / В, = /(Н). При 78° К АВ/ В, монотонно растет, 
достигая при Н„анс Либо максимума, либо нагыщения. 
При комнатной т-ре рост ДК / В, с полем вормальный 
(параболич.). Автор делает вывод © наличии в метал- 
лах двух механизмов, обусловливающих зависимость АВ 
отН. Первый — нормальный — приводит к росту АВ сН, 
характерному для анизотропных металлов. Второй, 
играющий заметную роль лишь при низких т-рах, при- 
водит к уменьшению ДК с Н. Ш. К. 
267. Уточнение теории ферромагнетизма Паулинга. 

Фелсенфелд (А гейпешепи о! Шео- 

ту 1еггошарпейзш. Ре] зеп!е14 Сагу), 

тос. Маф. Асад. $01. 0. 5. А., 1954, 40, 
№ 3, 145—149 (англ.) 

Теория ферромагнетизма Паулинга (РЖФиз, 1954, 
9015) уточнена с учетом того, это относительное время 
пребывания электрона проводимости (ЭП) около раз- 
личных узлов различно. Это время зависит от взаим- 
вой ориентации спина ЭП и спина атомного остатка: 
оно больше при параллельной и меньше при антипа- 
раллельной их ориентации. Во избежание дополнитель- 
ных трудностей при вычислении статистич. суммы, 
учитываемый эффект неоднородности илотности ЭП 
усредняется по всему кристаллу. Это достигается вве- 
дением в теорию величин А: и В». Величина Ё, равна 
отношению вероятности пребывания ЭП со спином 
+'/› около узла со спином 5, =1 (а В, около узла с 


5, = 0) к вероятности пребывания около узла с 5, = — 1. 


Получено уточненное выражение для величины сред- 
него магнитного момента ЭП, приходящейся на 1 атом. 
Полагая в = А, и подбирая различвые значения ДА;, 
автор вычислил т-ры Кюри 0, для Ее и №. Согласие 
с экспериментом в случае Ее получено при А, = 2,16. 
В случае же № 6, при всех значениях ВА, от 1,00 до 
4,00 приблизит. вдвое меньше эксперим. значения. Ш. К. 
268. Измерение магнитных свойств ферромагнитных 

монокристаллов. Брож (МЕГеп шарпейсКу 

10511 сггошарпе шопокгуз1аи. ]аго- 

ш1 г), СезКоз|. сазор. Гуз., 1954, 4, № 1, 92—98 (чеш.) 

Обзор. Библ. 17 назв. в. ©’ 
269. Заметка о плотностях. Нигама (А по{е оп 

М1 раша Ц. $5.), 5с1. апа 1954, 

19, № 12, 610 (англ.) 

Проводились измерения плотностей твердых тел как 
путем сравнения весов одинаковых объемов различных 
металлов, так и путем определения потери в весе ме- 
таллов при погружении в жидкость. Точность этих 
измерении 0,7—2,1% С. 
270. — Исследование кинетики кристаллизации солей 

из пересыщенных растворов. 1. Кинетика роста еди- 

ничных кристаллов. Фигуровский ПН. А., 

Комарова Т. А, Ж. физ. химии, 1954, 28, 

№ 8, 1479—1488 

Изучался рост одиночных кристаллов КА!($О4)»- 
:12Н›О иСи5О4.5Н2О в условиях постоянного и убы- 
вающего пересыщений. Исследование проводилось ве- 
совым методом при помощи стеклянных микровесов. 
Опытным путем найдена зависимость между кол-вом вы- 
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делившегося в-ва и временем кристаллизации. Определе- 
натакже зависимость средних скоростей кристаллизации 
от величины поверхности растущих кристаллов и от 
степени относительного пересыщения. При убываю- 
щем пересыщении чем меньше пересыщение, тем больше 
времени необходимо для достижения наибольшей ско- 
рости кристаллизации. Установлено, что средняя ско- 
рость пропорциональна величине пересыщения. При 
постоянном пересыщении между скоростью кристалли- 
зации и относительным пересыщением существует пара- 


болическая зависимость типа ДР;/41,5,' = №2. Харак- 


тер кривых кинетики роста кристаллов и средних ско- 
ростей одинаков для постоянного и убывающего пере- 
сыщений, причем средние скорости при убывающем пе- 
ресыщении меньше, чем при постоянном. При изучении 
кинетики роста группы кристаллов определено изме- 
нение во времени действующей поверхности, на которой 
происходит отложение в-ва. В. П 


271. Исследование кинетики кристаллизации солей 
из пересыщенных растворов. П. Кристаллизация солей 
в условиях убывающего пересыщения. К омарова 
Т. А., Фигуровский Н. А., Ж. физ. химии, 
1954, 28, № 10, 1774—1781 
Изучалась кинетика кристаллизации в условиях убы- 
вающего пересыщения некоторых солей, различаю- 
щихся по физ.-хим. свойствам и по способности давать 
пересыщ. р-ры. Исследование проводилось при помощи 
гидростатич. стеклянных микровесов. Метод позволяет 
изучить кристаллизацию в широком диапазоне пересы- 
щений. Установлено, что кинетич. кривые кристаллиза- 
ции и кривые средних скоростей кристаллизации для 
всех солей имеют один и тот же характер. Кинетич. кри- 
вые выделения солей в условиях убывающего пересыще- 
ния имеют 5-образную кривыесредних скоростей 
характеризуются наличием максимума, величина кото- 
рого возрастает с пересыщением; при малых пересы- 
щениях средняя скорость кристаллизации не зависит 
от убыли пересыщения. В отсутствие перемешивания 
существует прямолинейная зависимость между сред- 
ними скоростями кристаллизации и относительным пе- 
ресыщением; найдена крит. величина пересыщения, при 
которой скорость кристаллизации равна нулю. Опыты 
показали, что влияние перемешивания сказывается тем 
меньше, чем больше пересыщение и чем менее устойчивы 
пересыщ. р-ры. 
272. скорости роста кристаллов салола в области. 
стеклообразного состояния. Малкин В. . 
Ж. физ. химии, 1954, 28, № 11, 1966—1968 
Измерялась линейная скорость роста кристаллов са- 
лола в зависимости от т-ры в интервале (—25)—(—32°), 
где определяющим фактором является подвижность. 
частиц и где линейная скорость практически стремится 
к нулю. Применялась методика измерения, описанная 
ранее (РЖХим, 1955, 45414). Термостатной жид- 
костью служил метанол. Для охлаждения термостата 
применялся жидкий азот. Т-ра поддерживалась по- 
стоянной с точностью 0,05°. Результаты измерений по- 
казывают, что в области стеклообразного состояния 
салола линейная скорость роста в зависимости от т-ры 
определяется главным образом подвижностью молекул 
и описывается ф-лой = К, ехр (—К./Т), где — 
линейная скорость роста в мм, Т — абс. т-ра, К» кон- 
станта, связанная с энергией активации ( при переходе 
молекулы жидкости в кристалл. К; и К› определяются 
графически и соответственно равны 31 600 и 1453. При 
росте кристаллов салола в области т-р — 25° И = 
— 63 200 кал/моль. 79 
273. Морфология и кристаллическая структура. 
Керн (Могрво!ор1е её К егь 
Ваумшопа С.г. Аса@. зс1., 1955, 240, № 3, 
324—325 (франц. 
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В работе приводятся новые случаи изменения граней 
в чистой среде, полученных в кристаллах, принадлежа- 
щих к различным структурным типам, возникающие 
исключительно в результате действия фактора пересы- 
щения. Недавно была опубликована (Нагётап, 
Медег|., АКа4. уап У/еепзварре, Атзегдаш, В, 55, №2, 
1952, р. 1) теория о кристаллич. морфологии, основан- 
ная на рассмотрении важнейших цепочек связей [«пе- 
риодические цепи связей» (ПЦС)|], пронизывающих 
. кристаллич. объем. Согласно этой теории, кристаллич. 
грани, которые содержат приблизительно на своей 
плоскости наибольшее число ПЦС, являются морфоло- 
гически наиболее важными; этим граням приписывается 
тип Р. Грани меньшего значения типа 5 имеют на своей 
плоскости только одну ПЦС, значение граней типа К, 
не мые ПЦС, очень мало. Автор считает, что 
теория ППС должна быть уточнена следующим образом: 
когда кристаллизация имеет место в р-рителе, способ- 
ном к сильному взаимодействию с ионами кристалла, 
формы типа Р обнаруживают очень слабое пересыщение; 
если пересыщение возрастает, то могут проявиться в 
равной мере некоторые формы Рь, Рз,... или 5, 
{где Р. Ёз или 5,5. — грани, в которых обнаружены вто- 

ичные цепочки связей). Формы К приобретают обычно 
льшое значение при повышенном пересыщении. При- 
веден ряд структурных типов и наблюдаемых форм их 
граней, образующихся при слабом и сильном и м1 
щениях. ‚ №. 
274. Винтовые дислокации и равновесие зарядов как 
факторы, определяющие рост кристаллов. Хенд- 
кс (Эсгем 4130осайопз ап@ сВагре Ъа]апсе аз 
асботз сгуза| \И. Зцег- 

В.), Ашег. 1955, 40, № 3—4, 

139—146 (англ.) 

Предложен новый механизм роста кристаллов, осно- 
ванный на принципе Паулинга об электростатич. ва- 
лентности. Предполагается, что присоединение ионов 
определяется условиями равновесия зарядов на поверх- 
ности кристаллов. Такой механизм кристаллизации 
можно ожидать не только у ионных кристаллов, но и 
в некоторых других случаях упорядоченной упаковки. 
У ионных кристаллов углы между гранями теряют свое 
значение как точки,‚.с которых начинается присоединение 
новых атомов к завершенной грани, и рост происходит 
по всему фронту винтовых дислокаций. В качестве 
примеров рассмотрены каолинит и апатит. с. я. 
215. Различные формы льда при нормальных усло- 

виях. Вандерберг, Эллис (Оегепь 1се 

Готтз ипдег огФпагу сопалопз. Уапдегьегс 

В. М., Е 111$ \М.), 7. Свеш. Рвуз., 1954, 22, 

№ 12, 2088 (англ.) Е 

При изучении линейчатых интерференционных спект- 
ров монокристаллов льда свежеприготовленных (4) и 
выдержанных в рефрижераторе в течение 6 месяцев 
(В) наблюдалось смещение группы интерференционных 
максимумов и минимумов вблизи 2,0 ци. в сторону боль- 
ших длин волн. Заметное различие обнаружено также в 
спектрах поглощения. Авторы считают, что в течение 
месяцев совершается переход от Ак В. Спектры по- 
глощения и двулучепреломления льда, хранившегося 
2 месяца, соответствуют типу В. Получен также лед С 
со спектром поглощения более близким к А, чем к В. 
Спектр этого кристалла, выдержанного в рефрижераторе 
А месяца, не отличался от спектра свежеприготов- 
ленного кристалла. Авторы полагают, что появление 
льда типа С обусловлено замедленным ростом, и делают 
вывод, что тщательное изучение форм кристаллич. льда 
возможно лишь при строгом учете условий роста. Раз- 
личия спектров поглощения для кристаллов льда типов 
А, В, С авторы связывают с наличием водородных свя- 
зей между молекулами Н.О и отрицают роль деформации. 
Кристаллы льда выращивались на А|-стержне, верхний 


Физическая химия 


1956 г. 


конец которого был погружен в охладительную смесь 
(—10°), а нижний конец с прикрепленной к нему ма- 
ленькой пластинкой льда (затравкой) — в дистилл. во 
при т-ре 0°. Растущий кристалл приобретает прибли- 
зительно полусферич. форму. Ориентация оптич. осей 
в нем та же, что и в маленькой пластинке. М. К. 
276. Рост кристаллов. Зейферт (Баз 
дег Зе! {егЕ Напз), 13$. 

1954, 7, № 8, 322—326 (нем.) 

Дается краткий обзор теории зарождения и построе- 
ния кристаллов; приводятся некоторые представления 
о структуре кристаллич. образований. В. 
277. 06 ориентирующем влиянии электрических за- 

рядов при кристаллизации. Стулов Н. Н., Зап, 

Всес. минерал. о-ва, 1954, 83, № 3, 241—242 

Опись.ваются нарастания МаС| на металлич. основе, 
стекле и пластмассе, отличные от эпитаксических сра- 
станий. Кристаллы МаС|] прирастают граньк октаэдра 
непараллельно к подложке. Это объясняется присут- 
ствием зарядов на границе двух фаз (пластинка — р- 
и строением октаэдрич. плоских сеток у МаС| из одно- 

дных и одинаково заряженных ионов. 3. П. 

78. Внутреннее трение в монокристалле белого олова. 

Комата (1п4егпа| Йоп о{ Ип с 

{21. Кошайа ТогапозикКе), Машхге, 1955, 

175, № 4465, 948 (англ.) 

Автором получен чистый монокристалл белого $п 
(99,93% ), диам. 2,5 мм, длиной 80 мм, с собственной ча- 
стотой колебаний 1,5 кгц. Оси кристалла образуют с0- 
ответственно углы 6,3и7,2° с плоскостями (004) и (100). 
Для этого кристалла измерялось соотношение между 
1 иамплитудой растяжения. В согласии с ранее на- 
блюдаемым (Сва|тегз В., Ргос. Воу. $0с., 1936, А156, 
427) наличием двух областей « и В на кривой напряже- 
ние — скорость ползучести, крит. г-ра на кривой за- 
висимости О и модуля Юнга соответствует крит. т-ре 
на указанной кривой ползучести. В а-области зависи- 
мость амплитуды растяжения уменьшается с пони- 
жением т-ры. Зависимость между 15)” и 1/Т°К. при низ- 
ких т-рах линейна, но выше т-ры рекристаллиза 
эта зависимость усложняется. У. 


279 Д. Рекомбинационная люминесценция и окра- 
ска фосфэра КС! — Т!. Щукин И. П. Ай 
дисс. канд. физ.-матем. н., Физ. ин-т АН СССР, М., 
1955 


См. также: Рентгеногр. электроногр., нейтроногр. 
исслед. 180, 311, 370, 442, 618, 619, 629, 647, 1474—1471, 
1659, 1885. Термодинамика кристаллов 349, 350. Маг- 
нитные св-ва кристаллов 176, 359. Спектры и др. оптич. 
св-ва кристаллов 147, 150—152, 988. Рост кристаллов 
2871, 2923, Природа хим. связи в кристаллах 129. Др. 
вопр. 1258, 1259, 1274, 2148, 2149. 


ЖИДКОСТИ И АМОРФНЫЕ ТЕЛА. ГАЗЫ. 


280. Статистическая механика электропроводности 
в жидкостях. Грин (Те шесвап!сз 

е]есиса! сопдисИоп ш Пи! $. Сгееп Ме! у111е 

5.), 7. Рвуз. Свет., 1954, 58, № 9, 714—716 (англ.) 

Предлагается метод описания необратимых процес- 
сов в жидкостях с точки зрения статистич. механики. 
Макроскопич. состояние системы описывается некото- 
ле функциями координат фазового пространства. 

ероятность перехода из одного такого состояния В 
другое адэкватно выражена с помощью набора обыкно- 
венных дифференциальных ур-ний для изменения во 
времени наиболее вероятных значений макроскопич. 
переменных. Эти ур-ния представляют собой обобще- 
ние ур-ний Онзагера и Кирквуда (Опзарег 1., РВуз. 
Веу., 1931, 37, 405; 38, 2265; Кикмоо4 1. С., 1. Свеш. 


№1 
Рвуз 
крос! 
опре 
расе! 
таки; 
Расе: 

вых 
заря; 
элек’ 
ур-н1 
поте! 
циал 

всех 

что 
сорт: 

281. 
Т. 
|: 
ро 
М 
Кост. 
лока 
жест 
блия 

ное 
‹тоя 

282. 
ст 
ро 

В 
93 
Р: 
встр 
тори 
а) о 
объ‘ 
| рен’ 
сече 
- 
ив) 
кол 
бод 
пре. 
кос’ 
кле 
лен 
ща; 
опр 
пок 
зит 
при 
лен 
кул 

| 


№1 


Рвуз., 1946, 14, 180) и позволяют выразить потоки ма- 
‚копически наблюдаемых величин в вице линейных 
функций соответствующих термодинамич. потенциалов, 
ичем коэфф. этих линейных форм (так называемые 
бщенные силы) даются в явной форме, в терминах 
опред ‘ленных стохастич. процессов. Электропроводность 
рассматривается как частный случай представленной 
таким образом общей концепции процессов переноса. 
Рассматривается скорость изменения наиболее вероят- 
ных локальных конц-ий частиц различных сортов, 


> (=), ^=1...у, некоторые из которых могут обладать 
зарядом е,; допускается также существование внешних 
электрич. полей. Эта скорость оказывается связанной 
ур-нием др,» = У (в, $), где — хим. 
потенциал частиц сорта ^, а ф — электростатич. потен- 
циал в некоторой точке Коэфф. КТ Х 
х 4с У1<С, (0) С, ‹в)>, где с — «фазовое время», 
-- 


У— объем системы С, (с) — сумма векторов скорости 
всех частиц сорта Х в «момент» с. Можно доказать, 
У 


что = (т, — масса частицы 


Х=1 
‹орта ^), = что величины Г,) всегда поло- 
жительны, что равнозначно возрастанию зари 


281. Статистическая механика диполярной жидкости. 

Танака, Цумэу ( 

рон кэнкю, 1953, № 58, 40—51 (япон.; резюме англ.) 

Метод ячеек статистич. механики неполярной жид- 
кости применен к диполярной жидкости. Для учета 
локального изменения поля при отклонении центра 
жесткого диполя от центра ячейки использовано при- 
ближение Хартри. Принято во внимание мультиполь- 
ное взаимодействие и выведены ф-лы диэлектрич. по- 
стоянной в различных случаях. А. А. 
28 Свободные объемы и свободное вращение в про- 

сетых жидкостях и жидких насыщенных углеводо- 

родах. Бонди (Ггее уо]ишез апд {ее гобайоп ш 

зппр!е 194и14$ ап@ 191 ву@госагЪопз. 

А.), Рвуз. Свет., 1954, 58, № 11, 929— 

939 (англ.) 

Рассмотрены различные виды «свободного объема», 
встречающиеся в тех теориях жидкого состояния, ко- 
торые используют это понятие. Даны определения: 
а) объема пустот У, = Ут— Иру, где Ут — макроскопич. 
объем (см? / молё) жидкости при данной т-ре, а 
У, — объем моля в-ва, вычисленный из «ван-дер-вааль- 
совых» размеров, которые находятся из диффракции 
рентгеновских лучей или из газокинетич. поперечных 
сечений; 6) объема расширения =Ут—И,, где 
У, — объем моля в-ва при 0° К в кристаллич. состоянии 
и в) флюктуационного объема = где — объем, 
описываемый центром тяжести молекулы при тепловых 
колебаниях. Флюктуационный объем называется «сво- 
бодным объемом» в клеточной теории жидкости, где 
предполагается, что при колебаниях молекула жид- 
кости не выходит за пределы микроскопич. объема — 
клетки. Приближенное значение Р может быть опреде- 
лено из равенства А, = М (4* /3) (У,/ А), где А — пло- 
щадь Л молекул. Путем сравнения экспериментально 
определенной энтропии испарения с вычисленной из Ро 
показано, что границы применимости Ру лежат прибли- 
зительно между точкой плавления и точкой кипения 
при атмосферном давлении. С помощью этих представ- 
лений рассмотрен вопрос о свободном вращении моле- 
кул насыщ. углеводородов. Сравнение У, для жид- 


Жидкости и аморфные тела. Газы 
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кости с объемом, необходимым для свободного враще- 
ния групп СН., показывает, что молекулы н-парафинов 
могут свободно вращаться вокруг своей длинной оси 
при любой т-ре выше точки плавления. Однако враще- 
ние вокруг короткой оси испытывает очень сильное 
торможение, которое тем больше, чем длиннее моле- 
кула и чем больше отношение ее длины к диаметру. 
Величина торможения связана с другой стороны с избы- 


точной энтропией испарения А5у = (вабл.) — 45%, ь 


где 45%, = В ш (У пара / о) есть идеальная энтропия 
испарения для системы, состоящей из многих атомов. 
Ра‹четы, выполненные автором, показывают, что вели- 
чина торможения, вычислевная из Абу для ряда н-па- 
рафинов с достаточной степенью приближения, совпа- 
дает с величиной торможения, вычисленной из геомет- 
рич. соображений. В ф-лу Эйринга и др. для энтропии 
плавления введена поправка для учета торможения 
свободного вращения молекул в жидкости. А. Л. 
283. Новое агрегатное состояние. Менделсон 

(А пе\у з1а{е 0! абртерайоп. Меп4е | ззовп К.), 

Ргос. Воу. за Сг. Вги., 1953 (1954), 35, № 3, 

619—640 (англ.) 

Популярный обзор основных эксперим. данных о 
сверхпроводимости и сверхтекучести жидкого Не П. 
Сопоставление этих явлений показывает, что общим 
для них является резкое падение энтропии в точке 
перехода. Автор рассматривает «сверхтекучее состоя- 
ние» как одну из основных форм материи, которая мо- 
жет быть обнаружена и вне области зааные № + 


284. Рассмотрение течения жидкого гелия © точки 
зрения молекулярной теории. Мацуда (№ 


М), Буссэйрон кэнкю, 1954, 
№ 72, 1—7 (япон.) 

На основе представления 0 диссипации макроско- 
пич. кинетич. энергии, соответствующей движению 
центра тяжести жидкости относительно стенок сосуда, 
получены квантовомеханич. расчетом условия, при ко- 
торых возможна сверхтекучесть. Этим условиям удо- 
влетворяет Не*, подчиняющийся статистике Бозе, но 
не НеЗ (статистика Ферми). Обсуждается также двух- 


жидкостная модель Не ПИ. 
Свет. 1954, 48, 7369. НЧеакЕ СЪ ага 


285. Атомная теория двухжидкостной модели жидко- 
го гелия. Фейнман (А\юш!с Шеогу 
Пи! то4де| о! Геупшап КЦ. Р.), 
Рвуз. Веу., 1954, 94, № 2, 262—277 (англ.) 

На основе двух предыдущих работ (РЖХим, 1955, 
36812, 36813) исследуется возможность адэкватного 
описания возбужденных состояний жидкого гелия © 
помошью пробной волновой функции вида ф = Ф, 
где ф^— волновая функция основного состояния, а 
1 (г) — некоторая функция положения, уточняемая на 
основе вариационного принципа Гамильтона и равная 
1 (г) = ехрИК-г); этому соответствует энергия Ё (К) = 
= ®* К? /2т5 (К) (1), где ®,К и т имеют обычный 
смысл, а 5(К) является структурным фактором для 
рассеяния нейтронов жидкостью. Пользуясь ранее 
опубликованными данными и (РЖХим, 1954. 31986) для 
значений 6 (К) в пределах от 0 до ЗА”, автор рассчи- 
тывает энергетич. спектр Не“, который полностью 
согласуется со сцектром в теории Л. Д. Ландау 
(7. Рвуз. 0$$В8, 1941, 5, 71). Линейный участок Е (К) 
от 0 до —1,2 А” соответствует возбуждению фононов. 
Вблизи 2А`! расположен минимум, соответствующий 
ротонным уровням. Сопоставление с данными по тепло- 
емкости указывает однако, что значения Ё вблизи ми- 
нимума несколько завышены. Для лучшей корреляции 


286 


потребовалось бы дальнейшее уточнение феи ф. 
Далее рассматриваются множественные возбуждения, 
трактуемые, согласно Ландау, как взаимодействующие 
частицы Бозе-газа, которые могут создаваться и уни- 
чтожаться и энергия которых описывается ф-лой (1). 
С этой точки зрения обсуждаются термодинамич. и 
гидродинамич. свойства жидкого телия. Свободная 
энергия системы равна А=АТУ [1—ехр (—ВЕ [К,])] Х 
х4 К 3; (В =1 / АТ), причем [ехр ВЕ (К) —1] 
кол-во возбуждений с импульсом К. Подробно рас- 
смотрены такие вопросы, как сохранение потока, ро- 
тонное взаимодействие и связь его с полем скоростей 
и сверхпроводимость. Существенным результатом этого 
рассмотрения автор считает то, что с ротонной точки 
зрения не удается адэкватным образом описать дета- 
ли ^-перехода или крит. скорости. В предыдущих ра- 
ботах автора (РЖХим, 1955, 36812, 36813) было пока- 
зано, что в разб. р-рах Нез в Не* атомы первого будут 
двигаться как свободные частицы с эффективной мас- 
сой т”>> 3. Расчет. произведенный в конце реферируе- 
мой статьи, дает т” = 6, т. е. т” = 2т. С. Ф. 
286. — Квантовомеханическая теория жидкого гелия. 

1. Камия ( 

5 ) Буссэйрон кэнкю, 1954, № 71, 

1—8 (япон.; резюме англ.) 

Дается квантовомеханич. трактовка жидкого гелия 
как бозевского ансамбля; используется двухжидкост- 
ная модель. Показана возможность сверхтекучести. 
Получены выражения для плотности фононной части, 
энергии основного состояния и внутренней энергии 
как функции т-ры. в. 9. 
287. Жидкий гелий. П. Теория жидкой смеси Не? -+- 

+ Нез. Микура 

. №, Буссэйрон кэнкю, 1953, № 61, 14—23 


япон.) 

$ свете имеющихся эксперим. данных о смещении 
т-ры перехода 7, в зависимости от конц-ии Ё; изотопа 
Нез рассмотрены 3 модели жидкой смеси Нез -- Не“: 
1) модель Хира и Даунта (Неег С. У., Баипи 7. С., 
Рвуз. Веух.., 81, 447), в которой жидкий Не“ рас- 
сматривается как бозе-газ, а жидкий Нез — как иде- 
альный ферми-газ (но с поправкой, что 9,6 атомов Не* 
образуют рой), 2) модель де-Бура и Гортера (4е Воег 
Т., Согег С. Рвузса, 1950, 16, 225), согласно ко- 
торой Нез может смешиваться только с нормальной 
частью Не4 — с той же поправкой, 3) комбинация по- 
следней модели с моделью Тисса (Т1зта Рвуз. Вех., 
1947, 72, 838). Модель 1 дает монотонное убывание Т,, 
в согласии с экспериментом до &з = 0,6, в то время как 
модели 2 и 3 дают правильный ход в более широком 
интервале Ё,, но худшее колич. совпадение. Рассчи- 
таны также отношение плотности нормальной части 
Не* к общей плотности Не* и изменение температурной 
зависимости теплоемкости с изменением Ё; для моде- 
лей Т1и2. Сообщение | см. РЖХим, 1955, 45428. 

Свеш. 1953, 47, 9085. Неак! 
_288. — Жидкий гелий. Ш. Теория жидкой смеси Не“-- 

+ Нез (Продолжение). Микура ( 


5 ).=4—4), , Буссейрон кэнкю, 
1953, № 65, 65—89 (япон.) 

Рассчитаны и сравнены с эксперим. значениями (Зот- 
шегз Н. $., Рвуз. Веу., 1952, 88, 113) давление пара 
смеси Не*4 -- Нез, отношение их конц-ий в газовой и 
жидкой фазах и константа Генри. Показано, что модель 
2 (см. реф. 287) лучше согласуется с экспериментом, 
чем модель 1, хотя вычисленные значения на —10% 
выше. Расхождение может быть обязано частичному 


Физическая химия 


1956 г. 


вырожлению чистого Нез. Вычислена также, ма ос- 
нове модели 1 скорость 2-го звука 2} 1; найдено, что если 


опустить один член в выражении для 21т, то можно по- 


лучить весьма согласие с эксперим. 
зультатами (Гупоп Е. А., РайЪапк Н. А., Р®вуз. 
еу., 1950, 80, 1043) для широкого интервала конц-ий. 
Абсолютное значение этого члена может быть определе- 
но из измерений термомеханич. эффекта смеси и срав- 
нения с соответственной величиной для чистого Не“. 
Свеш. 1953, 47, 11860. Н!еак! СЫВага 


Кинетические и термодинамические аспекты 
второго коэффициента вязкости. Дейвис (Кше- 
Ис ап4 Шегтодупатис азресйз оГ зесоп@ соей- 
с1епё о{ у!зсозИу. Баутез В. О0.), Ргос. Воу. 
Зос., 1954, А226, № 1164, 24—34 (англ.) 
Рассматривается современное состояние проблемы 

объемной вязкости главным образом в связи с расиро- 
странением ультразвуковых волн в жидкостях. Теория 
поглощения ультразвука строится путем комбинаций 
классич. гидродинамики с релаксационной теорией, 
которая при помощи термодинамики необратимых про. 
цессов описывает релаксацию добавочного термодина- 
мич. параметра состояния системы. Показывается, что 
наличие релаксации изменяет коэфф. поглощения и 
что если частота ультразвука значительно меньше 
обратного времени релаксации, то поглощение, обусло- 
вленное объемной вязкостью, неотличимо от поглоще- 
ния, обусловленного релаксацией. Следовательно, объ- 
емная вязкость при низких частотах отражает релакса- 
ционные процессы, связанные с более высокими ча- 
стотами. Кратко рассматриваются кинетич. теории объ- 
емной вязкости и намечаются пути дальнейших иссле- 
дований в этой области. 


- 


290. Два коэффициента вязкости для несжимаемой 
жидкости, содержащей пузырьки газа. Тейлор 
сое! Ислепиз у1зсозЦу ап шсотргезз1- 
Ые Йш4 сощанипе БаБЫез. Сео!!{- 
Воу. $0с., 1954, А226, № 1164, 34—37 

англ. 

Рассматривается распространение звука в несжимае- 
мой жидкости, содержащей пузырьки газа. При рас- 
пространении ультразвуковой волны происходят сжатия 
и расширения пузырьков газа, чему препятствует обыч- 
ная вязкость и окружающей жидкости. В результате 
возникает дополнительное поглощение ультразвука, 
которое можно учебть, введя коэфф. объемной вязко- 
сти |’. Для рассмотренной модели (1) 
+ — малая доля объема, занятого пузырьками газа. 
Из ур-ния (1) следует: 1) если изменяются ц и 2, кор- 
реляция между и отсутствует; 2) если = 
то и = 3) всегда положительно; 
4) в’/ и может изменяться в широких пределах; 5) если 
+ мало, то и’ много больше ш. Указанные особенности 
согласуются с экспериментально установленными свой- 
ствами объемпой вязкости. Б. К 


291. —К вопросу об объемной вязкости воды, содержа- 
щей Тейлор оп уошше у13со- 
о{ майег БаЪЫез. Тау|ог Сео! 
геу), Ргос. Воу. $0с., 1954, А226, № 1164, 38—39 
(англ.) 

Предложенное автором для объемной вязкости выра- 
жение — коэфф. сдвиговой вязкости, 
$ — объем пузырьков) становится бесконечным при 
?—>0, что, как указал автор в дискуссии, обу. ловлено 
предположением о несжимаемости жидкости, окружаю- 
щей пузырьки. С учетом сжимаемости жидкости Дейви- 
сом предложено ур-нис, согласно которому для пузырьков 
при атмосферном давлении объемная вязкость волы до- 
стигает максим. значения 6,7.10* м при э = 5.1075; это 
условие достигается, когда пузырьки ваходятся при- 
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мерно на расстоянии 20 диаметров друг от друга. 
Сжимаемость окружающей пузырьки жидкости приво- 
дит к возникновению релаксационвых явлений. Приво- 
дятся кривые, характеризующие изменение цл’ / в в за- 
висимости от © в приближении сжимаемой и несжима- 
емой Жидкости. Ш. 
292. Замечание к статье Тейлора. Дейвис (А пое 

оп Эш СеоЙгеу Тауог’з рарег. Баутез КЦ. О0.), 

Ргос. Воу. $06., 1954, А226, № 1164, 39 (англ.) 

Указано, что сжимаемость жидкости, содержащей 
пузырьки газа, обусловливает возникновение релакса- 
ционных явлений. Приводится ур-вие для объемной 
жидкости (см. предыдущий реф.) Б. К. 
293. Вязкости дейтеробензола и де циклогекса- 
на. Диксон, Шислер (У15соз1ез репзепе-4з 

ап4 сус]овехапе-4,2. О1 хоп Зозерь А., ЗсВ1е- 

531]ег Во У. Рьуз. Свеш., 1954, 

58, № 5, 430—432 (англ.) 

Для выяснения зависимости вязкости от массы моле- 
кулы проведены измерения вязкости бензола и цикло- 
гексана, в которых водород заменен на дейтерий. Дейте- 

ензол был получен при реакции бензола с 0.504 
1\%-ной концентрации. циклогексан получен 
введением дейтерия в дейтеробензол при повышенном 
давлении и т-ре 100—125°в присутствии никелевого ка- 
тализатора, нанесенного на кизельгур. Авализы плот- 
ности и спектров масс показали, что дейтерий заместил в 
бензоле 99,3% водорода, а в циклогексане — 99,8%. 
Определено, что дейтеробензол состоял из 95,8% С.) 
и 4,2% а дейтероциклогексан — из 86,5% 
12,6% и 0,8% Вязкость измерялась 
при т-рах 293,18, 310,96 и 338,18° К при помощи виско- 
зиметра Кэннона — Фенске — Оствальда. Т-ра поддер- 
живалась с точностью --0,025°, а точность измерения 
вязкости, полученная на известных образцах, лежала 
в пределах -+0,2%. Поправка на 100%-ное замещение 
водорода на дейтерий в обоих случаях лежит в преде- 
лах точности измерений. Показано, что опытные данные 
хорошо описываются ур-нием: А+ В/Т. 
Замена водорода дейтерием увеличивает вязкость не 
более чем ва 7%. Обнаружено, что для данной т-ры 
отношение вязкостей / с, н, = "с,р,, /Яс.н, Опре- 
делены также скрытая теплота испарения, энергия вяз- 
кого потока и свободная энергия активации для вяз- 
кого потока. Приведены ИК-спектры поглощения обыч- 
ного и дейтеробензола и циклогексана. С. Г. 


294. Акустическое течение в жидкостях. Пирси, 

Лам (АсоизИс эгеашше ш Иди Р1егс 

Т. Е., ГашЬ Ргос. Воу. $50с., 1954, А226, 

№ 1164 43—50 (англ.) 

Теоретически показано, что акустич. течения в жид- 
кости обусловлены поглощением звука. Скорость акус- 
тич. течения зависит не от отношения коэфф. объемной 
и’ и сдвиговой вязкости, а от отношения коэфф. 
поглощения звука © к м. м’ влияет на возникновение 
течения. только постольку, поскольку от него зависит &. 
Физически акустич. течение обусловлено градиентом 
радиационного давлепия, и изучение его не может быть 
использовано для определения ({’ независимо от вели- 
чипы поглощения звука. Описан метод определения & 
на основании измерения скорости акустич. течения. 
Полученные этим методом величины & отличаются не 
больше чем на 10% от результатов измерения другими 
методами. Показано, что приведенные в работе ре- 
зультаты можно получить и ва основании предло- 
женных ранее ур-нии (Ескагё С., Рьуз. Веу., 1948, 
73, 68). Б. К. 
295. Приближенное описание вязкости идеализиро- 

ванных жидкостей. 1. Доля, обусловленная столкно- 

вениями. Коллинс, Раф ф ел 
теамиепь у1зсозИу о{ 14еаЙ 1. Тве 


Жидкости и аморфные тела. Газы 
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со1з1юпа] Со 11103 Е., Ва! {е1 Н..), 

7. Свеш. Рцуз., 1954, 22, № 10, 1728—1733 (англ.) 

Вязкость 7 идеализированной жидкости, состоящей 
из жестких сферич. молекул, рассматривается как сум- 
ма двух членов, обусловленных: 1) переносом импульса 
в направлении, перпендикулярном плоскости вязкого 
течения, за счет столкновений между молекулами и 
2) действием силового поля (притяжением) за счет вы- 
званного вязким течением возмущения максвелл-больц- 
мановского распределения соседних молекул. Подробный 
расчет доли *,, вносимой в } первым из этих членов, 
произведен на квазиравновесной основе. В вычислениях 
используется теория свободного объема, причем вво- 
дится поправка, учитывающая действие третьих соседей. 
Полученное ур-ние имеет вид: = (2/5) 

Х [1 — (2% / 2) 1]: здесь — предельный («несжимае- 
мый») и ›— мольный объемы, с — диаметр молекул, 
а т, Ки Т имеют обычный смысл. Входящее в это 
ур-ние отношение 2% /х можно определить эксперимен- 
тально по скорости звука в жидкости; в = Ве! ‚, где 
значение В зависит от типа приписываемой жидкости 
квазирешетки (для плотно упакованной кубич. решетки 
8 = 2'**). Сравнение теоретич. с эксперим.  зваче- 
ниями 7,„с проведено для ряда низкомолекулярных 
органич. жидкостей. Во всех случаях оказалось 
114 < температурные`коэфф. для Те также 
меньше соответствующих коэфф. для „ид. С. Ф. 


296. О формуле Гретца для вязкости жидкостей. 
Поспехов Д. А., Ж. прикл. химии, 1954, 27, 
№ 7, 789—791 
Показано, что ф-ла Гретца для зависимости вязкости 

чистых жидкостей от т-ры (Сгаеё, \\1ед. Апп., 1888, 

34, 25—30) справедлива при значениях & (по Гретцу 

) и (по Гретцу —т-ра ниже т-ры плав- 

ления), лежащих соответственно выше и ниже {,, 

и л. Таким образом, эта ф-ла не является теорети- 

чески обоснованной, как указывал Гатчек (Гатчек Э., 

Вязкость жидкостей, ОНТИ, М.—Л., 1935, 73, 74,78), 

и может рассматриваться только как ааь 


297. Ди кая релаксация, вязкость и форма 
молекул. Смит (ПР1еесимс ге]ахаЙоп, у1зсозИу ап@ 
шоесшаг зваре. $ Спваг|ез Р.), 3. Рвуз. 
Срет., 1954, 58, № 8, 580—582 (англ.) 

Время диэлектрич. релаксация т, согласно теории 
Дебая, для сферич. молекул равно т = 4^\„ аз / КТ, 
где а— радиус сферы, а т„— коэфф. микроскопич. 
внутреннего трения. Если в качестве у„ подставлять 


макроскопич. вязкость 7, то теоретич. значения т ока- 
зываются значительно больше экспериментальных. Автор 
объясняет это тем, что движение молекул при диполь- 
ной ориентации включает в себя значительно меньшую 
долю поступательного движения, чем при вязком те- 
чении. Поэтому для сферич. молекул, вращение кото- 
рых не сопровожлаелся смещением соседей, т зависит 
от \ значительно слабее, чем для несимметричных мо- 
лекул. Для иллюстрации этих соображений на основе 
литературных данных по диэлектрич. релаксации этих 
в-в рассчитаны 6 тетразамещенных метанов: (СНз)зСС1, 
(СНз).ССЬ, (СНз) (СНз)зСВг, СВг.Сь, (СНз)5С 
молекулы которых имеют приближенно сферич. струк- 
туру. Величины а подсчитывались с использованием 
атомных радиусов и длин связей. у„ составляют всего 
0,86% коэфф. мякроскопич. вязкости 7) для соответ- 
ствующих в-в, причем расхождение еще увеличивается, 
если при вычислении ^ учесть влияние внутреннего поля. 
Корреляция между 1 и 7 отсутствует: 1 растет с рос- 
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том поляризуемости, а \„— с ростом дипольвого момента 
молекул. В-во, состоящее из приближенно сферич. 
молекул, в кристаллич. состоянии может иметь меньший 
"„› Чем в жидком состоянии. 9. Ш. 


298. Тепловые и механические свойства аморфных 
твердых тел как следствие перемен мест молекул. 
Хольцмюллер ип@ шесваплзсвез 
УегваЦеп атогрнег РезИкогрег а!з Кое шо]еКи]агег 
Но] [ег \..), 2. рвуз. Свеш., 
1954, 202, № 5—6, 440—459 (нем.) 

Под переменой мест (ПМ) молекул (Р]аёх\жесвзе]) 
в настоящей работе понимается перемещение молекулы 
(вообще, частицы, которой может быть и группа моле- 
кул или атомов) из какого-либо положения равновесия 
в другое, соседнее положение равновесия. Ввиду не- 
возможности из-за сильного межмолекулярного воз- 
действия непосредственно применить к молекулам 
твердого тела какую-либо из статистик (Бозе, Ферми 
или Больцмана), автор рассматривает тепловое движе- 
ние молекул как совокупность невзаимодействующих 
дебаевских волн, подчиняющихся статистике Больц- 
мана. Энергия каждой волны схематически считается 
распределенной между некоторым числом п частиц; 
каждая такая частица находится под воздействием мно- 
гих волн. Вычислена вероятность ПМ в зависимости от 
глубины потенциальной ямы ДИ, в которой находится 
частица. Она уменьшается с увеличением ДИ; спадание 


происходит тем круче, чем по большому числу частиц. 


распределяется энергия отдельной волны. В согласии 
с общими результатами статистики в предельном слу- 
чае очень большого числа частиц вероятность ПМ рав- 
на единице, если АЙ < и нулю при ЕТ. 
На основе эксперим. данных по измерению теплопро- 
водности может быть подсчитана средняя интенсивность 
тепловых волн. Последующее обсуждение теории при- 
водит к объяснению следующих явлений: плавления 
кристаллов, постепенного размягчения аморфных твер- 
дых тел, сравнительно хорошей теплопроводности кри- 
сталлов и плохой — стекол и смол, незначительной тем- 
пературной зависимости сопротивления на разрыв и 
пластического течения кристаллов, сравнительно слабой 
температурной зависимости упругих свойств твердых 
тел и диэлектрич. потерь в кристаллах с инородными 
` включениями, значительной температурной зависимо- 
сти диэлектрич. потерь в стеклах. А. А 


299. Тепловые и механические свойства аморфных 
твердых тел как следствие перемен мест молекул. И. 
Молекулярные перемещения при наличии внешних 
сил. Течение и релаксация Хольцмюллер 
ашогрьег Гезу- 
Кбгрег шо]екиагег Ш. Р1ам- 
\есвзе! Бе! Уограп4депзе аАиВегег КгаЦе. ЕИеВеп 
Ве!ахайоп. ег 2. рВуз. 
Свеш., 1954, 203, № 3/4, 163—180 (нем.) 
Пластическое течение и деформации в аморфном твер- 

дом теле рассматриваются на основе механизма ПМ, 

предложенного в первой части работы (реф. 298). Так 
как в аморфном твердом теле молекулы ориентированы 

и деформированы хаотически, при возникновении внеш- 

ней нагрузки не все молекулы испытывают напряжение. 

Пластически упругая деформация происходит в слу- 

чае, когда молекулы могут перемещаться, не разры- 

ваясь. В случае разрыва молекул побочные и главные 
валентные связи разрываются последовательно, и тело 
тем более хрупко, чем относительно большее число 
главных валентных связей разрывается при нагрузке. 

В предельном случае, когда молекула, соединенная ис- 

ключительно главными валентными связями, не может 

перемещаться без разрыва, тело абс. хрупко (напр. ал- 
маз). При возможности ПМ повышевие т-ры приводит 

к распределению нагрузки по все большему числу мо- 
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лекул, и тело размягчается. С помощью ф-лы, опреде- 
ляющей вероятность ПМ (см. ссылку), вычислена вяз- 
кость в зависимости от частоты тепловых волн, сред- 
него расстояния между частицами, п и ДО. Показано, 
что при использовании нелинейных членов в ф-ле ве- 
роятности ПМ может быть оценена зависимость вязко, 
сти от приложенного напряжения (структурная вяз- 
кость). Подстановкой полученных ф-л в общее диффе- 
ренцилльное ур-ние для процессов релаксации опреде- 
лена температурная зависимость явления последействия. 
Сопоставление результатов теории с эксиерим. 
данными указывает на грубое согласие теории с опы- 
том (в особенности зависимости вязкости от т-ры), что 
объясняется упрощенностью используемой модели, 
А. А. 
300. Зависимость между энергией активации вязкого 
течения и потенциальным параметром </К Леннард- 
Джонеа (12,6). Ро ге]айоп {Те асИуа Нов 
епегру Гог у15соиз По\ ап4 Геппаг4д-опез (12,6) 
рагатеег, =/К. Вам С. .. С.] У. Свеш. 
Вуз., 1954, 22, № 9, 1627 (англ.) Я 
Энергия активации вязкого течения АЕ близких к 
сферич. симметрии молекул связана с энергией - 
образовавия }.Свет. Рвуз., 1937,5, 
726): ДЕ = кроме того АЕ „р = АН— 
где АН — скрытая геплота испарения в точке кипе- 
ния Т„ип, В — газовая постоянная. Используя модель 
Леннард-Джонса для межмолекулярного потенциала, 
можно показать | 1.еппагд-]опез, Бехопз те, Ргос. Воу. 
бое. ([.0п4оп), 1938, А165, 1; 1937, А163, 53), что для 
неполярных жидкостей со сферически симметричными 
молекулами отсюда следует: АЕ =4,5=/Ё кал | моль, 
где е— максим. энергия притяжения двух молекул, 
К — посгоянная Больцмана. Величина АЕ определялась 
для Аг, №, СО и СН. по температурной зависимости 
вязкости (Емей, Еугте, 1. Свеш. Рвуз., 1937, 5, 726) 
ДЕ = Ва (т7) / 4 (1 11) и сравнивалась со значениями, 
вычисленными по указанной выше ф-ле. Обнаружено 
совпадение эксперим. и теоретич. данных с точностью 
до 5—10 и 815% для е/Ё, полученных соответствен- 
но по второму вириальному коэфф. и по результатам 
измерения газовой вязкости. Исключение составляет 
кислород, для которого теоретич. величина превышает 
эксперим. на 25%, что может быть обусловлено его 
парамагнитными свойствами. Т. В, 


301. —О радиальной функции распределения сжатого 
газа с жесткими сферическими молекулами. Ней- 
бур, Фисхи (Оп Ше гаФа| 
оГ а сошргеззеф раз о{ зрвегез. М1] Боег 
В. В. А., ЕтезсвЕ В.), Рвузса, 1953, 19, № 6, 
545- 547 (англ.) 

Рассмотрены различные теории, предложенные для 
приближенного вычисления радиальной функции рас- 
пределения 3(^) для сжатого газа, состоящего из жестких 
офи. молекул, и произведено сравнение точности, 
с которой они аппроксимируют #(г). Проведено срав- 
вение значений имоба. Вз, Ва, Вь вириального ур-ния 
л аналогичных коэфф. в разложении #(У) по степеням р 
(плотность), вычисленных по теории Борна и Грина 
(Вогп М. Стееп Н. $., Ргос. Воу. $0с., 1946, А180, 
10; А репега| Кпейс \Теогу о! Иди! СатЬг1 ре, 1949); 
показано увеличение расхождения при высоких степе- 
нях р. У‘тановлено, что аппроксимация, предложенная 
ранее (РЖХим, 1955, 48423), дает более точные значе- 
ния для Ва, но для Вь дает значения противоположных 
знаков, что, по мнению авторов, объясняется наличием 
некоторого произвола при обрывании ряда в разложении 
корреляционной функции. Л. А. 
302. —06б идеальном газе и уравнении состояния реа; 

ных газов. Мори (Оп рег{ес& раз ап4 едиаЙ ов 
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о{ геа|! газез. Мог: Уазио), 7. 
Вез. гит., 1954, 48, Пес., 272—279 (англ.) 
Анализируются эксперим. данные, касающиеся эф- 
фекта Джоуля — Томсона в ряде реальных газов (Аг, 
воздух, №, СНа. СО5). Показано, что предельное значение 
коэфф. Джоуля — Томсона р при р-» 0 отлично от нуля 
(хотя ур-ние состояния для этого случая и переходит 
в обычное ур-ние состояния идеального газа). С другой 
стороны, при данной приведенной т-ре Т,=Т/ Тур 
(Т„›— крит. т-ра) величина и для каждого газа про- 
порциональна объему молекулы этого газа и поэтому 
исчезает (для любых давлений и т-р) при г = 0, где 
г— радиус молекулы; в связи в этим автор определяет 
идеальный газ как такой предельный случай реального 
газа, когда г > 0, но взаимодействие между молекулами 
не исключено. Так как при р-+0 реальный газ не имеет 
свойств идеального газа, то нельзя писать правую часть 
эмпирич. ур-ния состояния реальных газов в виде ряда 
по степеням р (как это часто делается); правильней 
будет писать ее в виде вириального разложения (по 
степеням плотности). В. У. 
303. Тепловая релаксация в газах. Браут (ТЪег- 
ша! ге]ахайоп ш разез. Ворегу), 
Свеш. Рвуз., 1954, 22, № 9, 1500—1502 (англ.) 
Принимается, что в газеосуществляются только двой- 
ные соударения молекул и что равновесное распределе- 
ние энергии, приходящейся на степени свободы посту- 
пательного движения молекул, устанавливается мгно- 
венно, так что тепловая релаксация обусловливается 
лишь нетрансляционными степенями свободы. Получе- 
но выражение для эффективной теплоемкости газа (т. е. 
вычисленной по скорости звука) при постоянном объе- 
ме с,. Рассмотрены предельные значения с,, наблю- 
даемые при распространении акустич. волн. бесконеч- 
но малой и бесконечно большой частоты. Показана эк- 
вивалентность выражения, полученного при общем рас- 
смотрении вопроса, выражению, находимому при рас- 
смотрении частного случая газа, молекулы которого 
могут находиться в двух энергетич. и 


304. — Таблицы отклонений от свойств идеальных газов 
для воздуха, азота и кислорода. Холл, Айбил 
(Тве 0{ ргорегИез {ог 
пИгореп, ап4 охусеп. На!| Мемшап А., 1Ье- 
]е \Маггет Е.), Тгапз. АЗМЕ, 1954, 76, № 7, 
1039—1056 (англ.) 

Для азота, кислорода и воздуха подобраны из эксперим. 
данных постоянные величины е и го в выражении для 
потенциала межмолекулярных сил Е (г) = 4Е [(го/ г)\2 — 
— (”о/г)8], где г — половина расстояния между центрами 
молекул. Из этих величин и теоретич. ф-л рассчитаны 
второй и третий вириальные коэфф. В и С, а также 
их первые и ‚7 производные по т-ре в интервале 
т-рот 55 до 2778°К. С помощью значений В и С по 
ф-ле ВТр =1- Во + Сф?, где р — плотность, 
составлены таблицы значений коэфф. сжимаемости & 
для трех указанных газов в том же интервале т-р до 
плотности, равной ^— 40% критич. плотности. Приведены 
ф-лы для расчета поправок к термодинамич. свойствам 
идеальных газов из значений В и Си их производных. 
Все величины даны в английских мерах. А. 


305. Модель процессов столкновения в газах. 1. Про- 
цессы с небольшой амплитудой в заряженных и ней- 
тральных однокомпонентных системах. Бхатна- 
гар, Гросс, Крук (А шоде|! Гог соШзюп 
ргосеззез 11 разез. 1. ашрШа4е ргосеззез ш 
сВагре@ ап@ пешга! опе-сотропепи В Ва {- 

параг Р. [.., Сгозз Е. Р., КгооК М.), 

Рвуз. Веу., 1954, 94, № 3, 511—525 (англ.) 

Рассматриваются процессы столкновения в системах, 


которые являются или могут быть представлены как 


Жидкости и аморфные тела. Газы 
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однокомпонентные газы от предела Кнудсена до высо- 
ких давлений. Допускается независимость времени 
столкновения от скорости частиц, что вполне применимо 
к колебаниям газа с небольшой амплитудой. Член ур- 
ния Больцмана, описывающий столкновения, построен 
с учетом сохранения числа частиц, импульса и энергии 
при каждом столкновении; можно включить и другие 
характеристики (постоянство скорости, угловая зави- 
симость). Благодаря этому можно всегда удовлетворить 
микроскопич. граничным условиям. Задача бесконечной 
области решается приложением преобразования Фурье 
к пространственным переменным и преобразования Ла- 
пласа к временным переменным. Для незаряженных га- 
зов получено точное выражение предельного адиабатич. 
закона для распространения звуковых волн при высо- 
ких давлениях. Предложена теория поглощения и 
дисперсии звука для произвольных давлений. Для ио- 
низированных газов делается дополнительное пред- 
положение, что положительные ионы описываются од- 
нородной константой распределения положительного 
заряда. Изучено различие в природе образования коле- 
блющейся плазмы при низком давлении и колебаний 
звукового типа при высоких давлениях. Рассматривают- 
ся два основных случая. Если длина волны звуковых 
колебаний значительно больше дебаевской длины или 
среднего свободного пробега, то получаются небольшие 
изменения в частоте колебаний с измененем частоты 
столкновений от 0 до со. Сопровождающее поглощение 
мало, оно достигает своего наибольшего значения, когда 
частота столкновений равна частоте колебаний плазмы. 
Второй случай относится к волнам короче дебаевской 
волны и среднего свободного пробега. Эти волны обла- 
дают ббльшим поглощением. Л 
306. — Уравнение состояния для высоких температур, 
полученное методом возмущений. 1. Неполярные га- 
зы. Цванциг едиаЙоп о! 

Бу а ше{то4. 1. Мопро]аг разез. 2 ма п- 

1. Свет. Рвуз., 1954. 22, № 8, 

1420—1426 (англ.) 

Теоретич. исследование ур-ний состояния неполярных 
газов при высоких т-рах и плотностях. Принимается, 
что газовая система из М молекул подчиняется законам 
классич. механики, и взаимодействие между молеку- 
лами может быть описано с помошью потенциалов 
жестких сфер (отталкивание) и Левнард-Джонса (при- 
тяжение). Термодинамич. свойства такой сислемы могут 
быть получены из ее функции распределения, причем 
в силу классичности системы при расчетах можно о! ра- 
ничиться конфигуранионным членом этой функции. 
Идея метода расчета сводится к тому, что потенциальная 
энергия системы Ул» представляется ввиде двучлена 
+ УФ, причем У® соответствует невозмущенному 
состоянию, отождествляемому с жидкостью из жестких 
сфер, а О) представляет собой возмущение, описывае- 
мое потенциалом Леннард-Джонса. Расчет свободной 
энергии и радиальной функции распределения приво- 
дит к ур-нию состояния вида рь/ ЕТ = (риз”/Т") + 
+ 0(1/Т")?; здесь р, г, Т и В имеют обыч- 
ный смысл, звездой помечены приведенные величины 
для жидкости из жестких сфер с единичным диаметром; 
1-й член ур-ния описывает невозмущенную систему, 
(5") = (®,/ №)д5`, где — доля свободной 
энергии, получаемая при суммировании попарных по- 
тенциалов, = — глубина потенциальной ямы. Результаты 
расчета хорошо согласуются с эксперим. данвыми для 
аргона и азота. С. Ф. 

7. Простые фам для вязкости и теплопровод- 

ности газов. Лафт, Кхарбанда 10г- 

ши]ае {ог ап4 \Вегшта! сопдисиуЦу вазез. 
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Ги М. \., КвагЬапда Р.), Везеагсь, 

1954, 7, № 6, $36 (англ.) 

Вязкость газов при высоких т-рах может быть рас- 
считана с ошибкой не больше 3% из полуэмпирич ф-лы 
и=2,00 (МТ)'"* [18 (29,7 Т / где и — вязкость 
в единицах 105 2г.см-! сек\, М — мол. вес, Т — абс. 
т-ра, У„р — крит. объем. Даны ф-лы для расчета тепло- 
проводности из вязкости. А. Л. 

Об инверсионных явлениях в ных газах. 

Соколов Ю. А., Изв. АН Казах ССР, № 130. 

Сер. энерг., 1954, № 4-5, 65—77 (резюме казах.) 

Исходя из общих свойств реальных газов и простых 
термодинамич. соотношений, автор рассматривает ход 
безразмерных термич. величин (Т/5) /9Т)р —1: 
(ТР) (9р/9Т), —1; — др)т —1, которые для 
идеального газа равны нулю, а для реального газа 


определяют соответственно эффект Джауля — Томсона, 
охлаждение при адиабатич. расширении газа в вакууме 
и положение минимума на изотермах в координатах 
ре— р. Эти величины изменяются от положительных 
к отрицательным значениям и переход их через нуль 
характеризует кривую инверсии для соответствующего 
эббних. Выведены общие ф-лы для связи между тремя 
«инверсиями», дающие их взаимное расположение, и 
приведен вид кривых для зависимости инверсионных 
коэфф. от завления. На основании хода опытных данных 
высказано предположение, что при достаточно высоких 
давлениях расширение реального газа в вакуум может 
сопровождаться нагреванием, а не охлаждением газа, 
как это имеет место при обычных условиях. Л. 
309. Теоретический расчет уравнения состояния и 

явлений переноса для газов и жидкостей. Берд, 

Херш фелдер, Кертисс (Теогейса| са|- 

61 (Ве едиаЙоп о{ з1а{е ап4 (гапзрогё ргорег- 

Иез о{ разез ап@ 1919$. Вага В. В., 

Ге|дег О., Сцги!зз С. Е.), Тгапз. АЗМЕ, 

1954, 76, № 7, 1011—1038 (англ.) 

Подробный обзор результатов расчета свойств реаль- 
ных газов и жидкостей, выполненных главным образом 
на основании потенциальной функции с показателями 
би 12. Приведены таблицы констант потенциальной 
функции для неполярных и полярных соединений, а 
также таблицы функций, необходимых для расчета 
различных свойств газов и жидкостей, включая коэфф. 
диффузии, вязкости и теплопроводности. Библ. 64 Уча 
310. —К вопросу о зависимости равновесных концен- 

траций ионов в термически ионизованном газе от 

давления. Тиман Б., Докл. АН СССР, 1954, 

97, № 6, 1013—1014 

В ур-ние Саха для термич. ионизации введена по- 
правка, учитывающая влияние взаимодействия ионов. 
Для равновесия между одно- и двукратво ионизиро- 
ванными атомами, когда число двукратно ионизиро- 
ванных атомов мало, ур-ние ионизации имеет вид 
С.С, = РКрехр[—4ез У пр/ (КТ)*]. Здесь С, и 
Сз — соответственно равновесные концентрации одно-, 
двукратно ионизированных атомов и электронов. К„— 
константа ионизационного равновесия, зависящая от 
т-ры, р — общее давление газа. Даже при небольших р 
С. будет уменьшаться значительно медленнее, чем это 
следует из обычного ур-ния Саха, не содержащего 
поправочного множителя ехр [—4е3 У пр / (Т?)]. При 
Р>> Риин = (АТ / 8пе*С. должно увеличиваться с давле- 
чием. Для 7’ = 10 руин = 19 атм. А. Л. 
311. Реакции между раеплавленными солями и сили- 

катами со слоистой решеткой. Уайт (ВеасИопз 9 

шоЦеп за\з [ауе|а се —$Шсайез. УМ 

Тое [..), Майге, 1954, 174, № 4434, 799—800 (англ.) 
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Рентгенографически изучались р-ции между муско- 
витом и другими слюдами при взаимодействии их с рас- 
плавленным нитратом лития. Установлено, что при 0б- 
работке нитратом лития измельченного мусковита с ве- 
личиной зерен меньше 5 р. в диаметре происходит заме- 
щение большого кол-ва калия из слюды литием. По- 
следний внедряется между слоями. Теоретич. в 100 г 
мусковита содержится 250 маке калия. Эксперимен- 
тально определенная емкость поглощения соответствует 
разности 250 —Х К+, 14+. С. Д. 
312. Второй вириальный коэффициент для смесей 

полярных и неполярных паров. Ламберт, Мер- 

фи, Санди (ТЪе зесоп4 уйма! сое о{ 

{мгез о{ ро]аг ап поп-ро]аг Гаш 

Т. О., Мигрву 5. Запдау А.Р.), Ргос, 

Воу. 50с., 1954, А226, № 1166, 394—399 (англ.) 

Измерена зависимость второго вириального коэфф, 
В от конц-ии для смесей пара неполярного циклогек- 
сана с сильно полярными диэтиламином, ацетонитри- 
лом и ацетоном при 53 и 76°. Результаты измерений 
сравнены с теоретич. значениями В, рассчитанными для 
смесей на основании закона соответственных состояний, 
Из этого сравнения сделаны выводы относительно до- 
полнительных к ван-дер-ваальсовым сил взаимодей- 
ствия (ассоциации) между молекулами пара поламы 
в-в. . Л. 
313. Абеолютные мутности некоторых чистых жид- 
костей. Марон, Лу (Тье аЪзо\ие 

зоше риге 1414$. Магоп Зашие! Н. Гош 

В 1сваг4 Г. Н.), Г. роушег $с1., 1954, 14, № 75, 

273—280 (англ.; резюме нем., франц.) 

Измерены абс. значения мутности т 
и СНзСОС.Нь при 25° и длинах волн 4358 и 5461 А. 
Методика измерений описана ранее (РЖХим, 1955, 
29331). Прибор откалиброван по воде. В полученные от- 
счеты внесены поправки на рассеяние света пустой ка- 
мерой и на разницу в коэфф. преломления; учтена также 
поправка, связанная с разницей между наблюдаемым 
и истинным объемом рассеивающей жидкости. Из най- 
денных значений т по ур-нию т = вычислено 
значение константы К„‹(так называемое отношение Ре- 
лея для рассеяния неполяризованного света под углом 
90°), характеризующей рассеивающую способность 
среды. Полученные значения К». хорошо согласуются 
со значениями А.„., вычисленными теоретически из 
Эйнштейна А., Апп. рпуз. 1910, 

‚ 1275). При подстановке полученных эксперим. зна 
чений Во° в это ур-ние значение числа Авогадро най- 
дено равным 5,98.1023--4,7%. Данные работы согла- 
суются с результатами, опубликованными ранее (Боёу 
Р., В., 7. Свеш. Рвуз., 1950, 18, 1218; 
В. А., Намег М., Зрезег В., Т. 50е. 
Ашегса, 1950, 40, 768; Сагг С. Фиат В. Н., & 
Свет. Р|уз., 1950, 18, 1616), Сделан вывод, что 
ранее опубликованные данные (РЖХим, 1955, 3406) 
ошибочны. И. Г. 


314.  Спектроскопия жидкого состояния. Чула- 
новский В. М. В с6б.: Строение и физические 
свойства вещества в жидком состоянии. Киев, Изд-во 
ун-та, 1954, 159—178 
Обзор работ, выполненных под руководством автора. 

В. Ч. 


315. Некоторые данные по исследованию строения 
жидкостей методом светорассеяния. Вукс М. Ф. 
В с6б.: Строение и физические свойства вещества в 
жидком состоянии, Киев, Изд-во ун-та, 1954, 179—184 
Аномалии в величине оптич. анизотропии при пере- 

ходе в-ва из газообразного к`жидкому состоянию объяс 

нены появлением в этом случае ближнего порядка в 

расположении и ориентации молекул. Для характери- 


[| 
| №1 
стики 
| фекти 
и ист 
сопос" 
точки 
анизо 
опред 
согла‹ 
ра в 1 
316. 
ком 
ка 1 
То 
Не, 
Ка 
305 
ка 
виях 
всех | 
вая с 
полу‘ 
прич 
7. 
одной 
по 
ва 25 
такж! 
полу: 
лоир‹ 
317. 
1,0 
3е5 
ш ‹ 
фе 
Ра. 
шем 
диам. 
прост 
Од! 
0,8° 
ДИТ с. 
| Вани! 
быст| 
т-рах 
сти в 
скор‹ 
ВНОВ! 
детел 
вяет‹ 
при 
пове) 
с 
318. 
А' 
о! 
М. 
Оп 
ИВ 
непо‹ 
. 4х 
ХУМ 


№1 


стики этого ближнего порядка введено отношение эф- 
ктивной анизотропии, наблюдаемой в жидкой фазе, 
и истинной анизотропии, наблюдаемой в газе. Пред- 
положение автора проверено на температурной зави- 
симости этой величины, ее зависимости от конц-ии и на 
сопоставлении измерений анизотропии жидкости вблизи 
точки плавления с анизотропией кристалла. Оптич. 
анизотропия сероуглерода, бензола и нигробензола, 
определенная с помощью анизотронного рассеяния света 
согласуется с ее значением, полученным в явлении Кер- 
ра в парах. Эксперим. исследование свидетельствует о 
правильности теоретич. представлений. В. Ч. 
36. Сравнительное определение коэффициентов ак- 
комодации Не, №е и СО, методом температурного скач- 
ка и по методу низких давлений и теплопроводности. 
Томас, Голик (А сошрагамуе ассо- 
шодамой сое Бу Ше цетрегайиге атр ап4 
1о\-ргеззиге ше\04$ ап сопдисИу!ез ой 
Не, № СО;. Трошаз 1 В., Со |1Ке 
Ка|рь С.), У. Свеш. Рвуз., 1954, 22, № 2, 300— 
305 (англ.) 
ля определения коэфф. аккомодации (КА) Не, №е 
и СО, на иплатине применены метод температурного скач- 
ка (ТС) и метод низких давлений (НД) в близких усло- 
виях опыта, допускающих сравнение ТС и НД. Во 
всех измерениях использовалась одна и та же вакуум- 
ная система, одни и те же нить и трубка. В результате 
получено очень хорошее согласие данных для Не и СО», 
причем для Не значение КА близко к0,176 и для СОз 
^,78. Для № результаты не вполне ясны, так как в 
одной серии опытов получено хорошее согласие данных 
по ТСи НД, тогда как в другой ТС дал значение 
ва 25% ниже НД. Изменчивость КА ваходится в за 
висимости от истории подготовки опыта; установлено 
также изменение КА со временем в обоих методах. По 
полученным данным были найдены также коэфф. теп: 
лоироводности для Не, М№еи Со. и сравнены с 
выми данными. Л. Р. 
317. Тепловые импульсы в Не И между 0,1° К и 
1,0’ К. Крамерс, Бург, Гортер (Неаё ри|- 
зез Вейишт 0.1° К апа. 1.0° К. Кга- 
шег$ Н. С., Виго Е. А. \. уап деп, Сог- 
{ег С. ..), Рвуз. Веу., 1953, 90, № 6, 1117 (англ.) 
Распространение тепловых импульсов продолжи- 
тельностью 20 мсек наблюдалось в Не ИП, заполняв- 
шем две полости с длинами 3 и б сми с одинаковыми 
диаметрами (),4 см (метод Аткинса и Осборна, АИ тз, 
Озъогие. РЬШоз. Мав., 1950, 41, 1048). Скорость рас- 
пространения импульсов равна скорости второго звука 
и одинакова в обеих полостях лишь при т-рах выше 
0,8° К. Ниже этой т-ры скорость имиульсов превосхо- 
дит скорость 2-го звука при одновременном их размазы- 
вании; при этом в полости длиной 3 см скорость растет 
быстрее, чем в полости длиной 6 см. При самых низких 
трах (для полости длиной вбем ниже (),2° К. для поло- 
сти в 3 см ниже 0,35°К.) скорость импульсов достигает 
скорости обычного звука (230 м/сек) и граница импульса 
вновь становится резкой. Результаты наблюдений сви- 
детельствуют, что средняя длина пробега фононов ме- 
вяется от нескольких см при низких до нескольких мм 
при сравнительно высоких т-рах; при т-рах ^—0,5° К. 
поведение импульсов сходно с их поведением в нормаль- 
вой среде. А. А. 
318. Коэффициент расширения жидкого гелия И. 
Аткинс, Эдвардс (СоеМ1с1етё о{ ехрапзюп 
вейит ПИ. оз К. В.. Ед маг9дз 
М. Н.), Рьуз. Веу., 1955, 97, № 6, 1429—1434 (англ.) 
Описываются методика и результаты измерений коэфф. 
сширения жидкого Не Пот »-точки до 0,85° К. 
риводится таблица, в которой для разных т-р (от 
0,85 до 2,05° К с интервалом 0,05°) указаны, помимо 
вепосредственно измсренного &, (коэфф. расширения 
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вдоль кривой насыщ. пара), также полученные из &, 


расчетом коэфф. расширения при постоянной плотно- 
сти ©, коэфф. расширения при постоянном давлении «у, 


изотермич. сжимаемость Кут и значения у—1, где 
У=ср/сь; такая же таблица (с меньшими температур- 


ными интервалами) дана для окрестности »-точка 
(для Т,—Т от 0,001 до 0,080°). Ниже — 1,15° Ка, 


(я также и становится положительным. Вблиза 
^-точки = 0,0008 -{ 0,0148 18 (Т, — Т), 


так что 
—© при Т-Т,, поэтому теория Эренфеста 


оказывается неприменимой. Показано, что результаты 
настоящей рабэты согласуются с теорией Ландау. Для 
величины (ф / А) (94 / 9$) получено значение — 0,57 +0,06 
против значения Халатникова (Ж. эксперим. и теор. 
физики, 1952, 23, 8) — —/з. Перемена знака « при 115 
связана с тем, что ротонная часть а, отрицательна 


и убывает экспоненциально при понижении ры, в то 
время как фононная часть ©„„ = (-+-1,08+0, ). 10-373 
положительна и убывает медленнее. Интегрирование 
= + ©, дает р = ©, + найдено, что 
зависит линейно от р„/р, где р„ — плотвость нормаль- 
ной компоненты. 


319. —Тенлопроводность жидкостей. Ш мидт, Спер- 
лок (Тье Шегша! сопдисиуЦу о! Зсв 4 
А. Е., Зриг!осК В. Н., т), Тгапз. АЗМЕ, 1954, 
76, № 5, 823—830 (англ.) 

Дается краткий обзор существующих методов изме- 
рения ме теплопроводности жидкостей — методы 
плиты, соосных цилиндров, нагретой нити и др. Более 
подробно рассматриваются метод нагретой нити и свя- 
занные с ним поправки, учитывающие влияние есте- 
ственной конвекции, теплоотдачи излучением и отвода 
тепла вдоль токовых и потенциометрич. проводов. При- 
ведено описание конструкции установки для измерения 
коэфф. теплопроводности жидкостей, газов и паров, 
основанной на методе нагретой нити. Для учета влия- 
ния отвода тепла по токовым и потенциометрич. прово- 
дам в установке смонтированы два опытных участка, 
имеющие тождественную конструкцию и размеры, за 
исключением длины. Длина одного равна 254 мм, 
длина другого 101,6 мм. Приведены результаты опытов 
авторов по определению коэфф. теплопроводности воз- 
духа и жидкого парообразного фурфурола в интерва- 
ле т-р 40—190° и при нормальяом атмосферном давле- 
нии. Значения ведь теплопроводности воздуха очень 
хорошо согласуются с результатами, полученными дру- 
гими исслецователями. Библ. 43 назв. А. д. 


320. Теплопроводность некоторых органических жид- 
костей. Дик, Мак-Криди (Тье ШФегта| сопиди- 
сИуУЦез о{ зоше ограшс 1194148. М. Мс- 
Сгеаду О. .), Тгапз. АЗМЕ, 1954, 76, № 5, 
831—839 (англ.) 
Применен метод определения коэфф. теплопроводно- 

сти, основанный на измерении градиента т-ры при ста- 

пионарной теплопроводности через тонкий слой жид- 
кости (метод илиты). Дано описание конструкции уста- 
новки, ее наладки и тарировки. Приведены найденные 

из опытов значения коэфф. теплопроводности при 20 и 

60° для 19 различных органич. соединений: уг леводоро- 

дов, сложных эфиров и изомеров р эфиров, об- 
ладающих различной структурой. Погрешность полу- 
ченных результатов не превосходит 2% Показано, что 
расчеты коэфф. теплопроводности по существующим 
теоретич. ф-лам очень плохо согласуются с результа- 
тами описываемых опытов. Значительно более тэчными 
являются эксперим. ф-лы (напр. ф-ла Смита), но и они 
не учитывают влияния строения молекул на теплопро- 
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водность органич. жидкостей. Делается попытка увя- 
зать величину коэфф. теплопроводности высокомоле- 
кулярных жидкостей с кол-вом атомов в наиболее длин- 
ной прямой цепи в молекуле. Указывается, что с уве- 
личением числа атомов в цепи коэфф. теплопроводности 
возрастает. Все отклонения от этой зависимости авто- 
ры объясняют влиянием боковых цепей, уменьшающих 
величину коэфф. теплопроводности. 
321. Расплавленные соли. Вязкость нитрата серебра. 

зПуег Рарз1еу Г. А., Уейпоге Е. Е. \.), 

Сапа@. 3. Съет., 1954, 32, № 9, 839—841 (англ.) 

Вязкость 7 расплавленной АзМО; измерялась в мо- 
дифицированном вискозиметре оствальдовского типа 
с перепадом давления, в интервале т-р 256,8—320,2°; 
одновременно измерялась электропроводность х. В ука- 
занном температурном диапазоне у убывает от 3,606 
до 2,503 (относительные цифры; эталоном сравневия 
была вода при 25°), а |#х возрастает с —0,0610 до 
0,0546. Согласно Я. И. Фревкелю (Кинетическая теория 
жидкостей, Изд. АН СССР, 1945, 392), 1) и х расплав- 
ленных солей связаны соотношением вида 
т 18 вытекающим из условия пропорциональ- 
ности энергий активации вязкого течения ЕЁ, и переноса 
электричества Е.. Это соотношение подтверждено 
данными авторов, причем т = 1,376 и с0п$ё = 0,4738 со 
стандартным отклонением 0,0008 (т. е. в пределах точно- 
сти мотода). Следовательно, на самом деле Е. = тЁ\ 
в широком температурном интервале, холя сами по 
себе Ё; и. Е. могут зависеть от т-ры. С. Ф. 
322. Вязкость жидкостей. А ндраде у!5созиу 

114145. Ап4гафе Е. М. да С.), Евдеауоиг, 

1954, 13, № 51, 117—127 (англ.) 

Дан краткий обзор истории вопроса и изложены 
современные воззрения на природу вязкости и ее связь 
с другими величинами. Указано на хорошую точность 
и широкие иределы применения экспоненциальной ф-лы 
автора для зависимости от т-ры. Дан вывод подтверж- 
дающейся на опыте ф-лы вязкости жидкости при т-ре 
замерзания. В основу вывода положено предположение 
о существовании квазистационарных колебаний моле- 
кул жидкости, подтверждаемое также поведением вяз- 
кости в гомологич. рядах органич. соединений. Обсуж- 
дены результаты последних работ по поведению полярных 
жидкостей в электрич. поле и при переохлаждении. 
Кратко обрисованы взгляды на природу вязкости з0- 
лей и гелей. 
323. Влияние структуры на поглощение ультразвука 

в жидких смесях. Сетте еЙес4з т 

Итгазопе аЪзогрИоп о! пихштез. Зецце 

Миоуо спиешо, 1955, 1, № 5, 800—821 (англ.; резюме 

итал.) 

Импульсным методом измерены коэфф. поглощения & 
ультразвука (частота у) в смесях органич. жидкостей, 
в которых на диаграмме состав — свойства обнару- 
живается максим. а/\?. В смеси вода — метиловый спирт 
измерения (%23 Мгц) при т-рах —32° и —10° обнаружи- 
ли максим. «, подобный наблюдаемому в других спир- 
то-водных смесях. Максим. « в спирто-водных смесях 
вызван релаксационными явлениями, обусловленными 
задержкой в установлении равновесия между различны- 
ми ассоциативными молекулярными комплексами, на- 
рушенного в результате изменения т-ры при распро- 
странении звуковой волны. (Под ассоциацией понимают- 
ся любые проявления молекулярной упорядоченности.) 
Повышенное поглощение звука в крит. области сме- 
шения двух ограниченно смешивающихся жидкостей 
объясняется: 1) увеличением потерь энергии, обусловлен- 
ных вязкостью, так как подобные системы в крит. об- 
ласти по существу гетерогенны и 2) релаксационны- 
ми явлениями, вызванными нарушением при распро- 
странении звуковой волны равновесия между исходной 
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фазой и возникающими флюктуационными образова- 
ниями второй фазы. Вычисление показывает, что, ве- 
смотря на то что 1) значительно превосходит вели- 
чину, которая следует из классической теор 
оно не может объяснить наблюдаемого поглощения, ко- 
торое значительно больше рассчитанного. Слагаемое 1 
может иметь значение при вычислении поглощения 
звука при низких частотах. При высоких частотах 
(Мгц-диапазон) основную роль при поглощении ультра- 
звука в крит. области смешения играет 2) механизм 
поглощения. Отмечается разнообразие размеров и с0- 
става флюктуационных областей, приводящее к нали- 
чию большого числа времен релаксации.  Б. К, 
324.  Люминесценция, вызванная интенсивными 
ультразвуковыми волнами. Гриффинг, Сетте 

(Гатшезсепсе ргодисе4 аз а гези\, и\цепзе 

\ауез. {10 У1тго1ита, 1ерапуе- 

1 е), Свет. Рвуз., 1955, 23, № 3, 503—509 (англ.) 

Экспериментально изучалась люминесценция, вы- 
зываемая ультразвуковыми волнами в р-рах СС4 в ди- 
стиллированной воде, насыщ. различными газами, ив 
водопроводной воде в интервале частот 0,66—2,0 Мг 
при комнатной т-ре. Качественные наблюдения произ- 
водились визуально, количественные — с помощью. 
фотоумножителя. Возникновение люминесценции сов- 
падало с возникновением кавитации. Интенсивность. 
люминесценции возрастает с возрастанием интенсивно- 
сти звука и связана приблизительно линейной зави- 
симостью с кол-вом С], выделенным при озвучивании 
р-ра такого же состава. При озвучивании эфира, аце- 
тона, метилового спирта и бензола не наблюдается ни 
хим. превращений, ни люминесценции. Очевидно, в 
ряде случаев звуколюминесценция является по суще- 
ству хемилюминесценцией. В нитробензоле с помощью 
фотоумножителя удалось обнаружить слабую звуко- 
люминесценцию, механизм возникновения которой не 
выяснен (хим. превращений в этом случае не наблю- 
дается). Измерения при различных частотах обнаружи- 
ли зависимость интенсивности люминесценции от ча- 
стоты, обусловленную зависимостью от частоты поро- 
га возникновения кавитации. Б. К. 
325. Действие ультразвука на  диетиллирован 

воду. Дёрнер, Бейер, Лукас (ПЦтазсвай- 

ай! дезиШег(иез У/аззег. О бгпег Е., 

Ве1ег \., ГиаКаз О0.), Агсь. рвуз. ТВегар., 

1954, 6, № 4, 340—344 (нем.) 

Дистилл. вода (100—250 см3) подвергалась озвучи- 
ванию ультразвуком частотой 800 кгц при анодном на- 
пряжении 2 кв. Добавление к озвученной воде К] 
приводило к выделению свободного }. в заметных кол- 
вах. Кол-во выделившегося 1. зависит от кол-ва озву- 
ченной воды и не зависит от конц-ии КТ. Активность 
воды в отношении окисления К] сохраняется в течение 
более трех дней после прекращения ультразвукового 
воздействия. Предполагается, что хим. действие ультра 
звука связано с образованием в озвученной воде Н»О.. 
Рассматривается вопрос о кол-ве возникающей акти- 
вированной воды. А. К. 
326. — 06 объемной вязкости (ТГ). Каррелли, Чен- 

намо [За Па 41 уошше — (Г). Сагге] 11 

А., Сеппашмо №оуо 1954, 11, № 5, 

429—435 (итал.; резюме англ.) 

Проведены измерения объемной вязкости воды 7’ пу- 
тем наблюдения возникающих при распространении 
ультразвуковой волны течений жидкости при частотах 
1,8, 3,0 и 4,2 Мгц. Приведено описание прибора, скон- 
струированного авторами. Согласие с теорией (ЕсКа\ф 
С., Рвуз. Веу., 1948, 73, 68) получается только для ча- 
стоты 1,8 Мгц. Отмечаются и другие особенности (напр., 
значительное изменение 7’ воды при всех трех частотах 
при некотором изменении условий опыта), требующие 
дальнейшего эксперим. изучения. Авторы считают, что 
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вмеющееся расхождение теории с опытом, в особенно- 
сти при больших частотах, связано с переходом от ла- 
минарного к турбулентному течению при повышении 
интенсивности ультразвука. Из полученных данных 
следует также, что 7) само является функцией 


327. О точноети изме вязкости расплавленных 
стекол. Славянский В. Т., Крестнико- 
ва Е. Н., Ж. физ. химии, 1954, 28, № 8, 1497— 
1506 
При измерении вязкости расплавленных стекол авто- 

матич. вискогиметром ГОИ наблюдаются следующие ис- 

точники ошибок: 1. Ошибки, связанные с прибором для 
измерения гязкости: а\ средняя квадратичная ошибка 
при определении вязкости жидкости, по которой пропз- 
водится градуировка, составляет, как показали опыты, 
4,2%; 6) ошибка при измерении угла закручивания не 
превышает (0,5%; в) ошибки от нецентричности враще- 
вия шарика и от деформации подвесной проволоки 
могут быть устранены. Ошибка, возникающая в резуль- 
тате термич. расширения платинового шарика и тигля, 
может быть учтена соответствующей ф-лой. 2. Ошибки 
всвязи с неточностью измерения т-ры (зависят от тем- 
пературного коэфф. вязкости стекол и колеблются от 
б до 21%). 3. Ошибки в результате изменения состава 
стэкла во время измерения. Влияние испарения неко- 
торых компонентов стекла при высоких т-рах может 
быть устранено путем применения спец. режима прове- 
дения опыта. Кристаллизация стекла вызывает невос- 
производимость результатов. Сопоставлены результа- 
ты измерения вязкости одних и тех же стекол, получен- 
ные в четырех лабораториях. Оказалось, что суммар- 

ная ошибка при измерении вязкости составляет 10— 

25%. Для повышения точности необходимо уточнение 

методов измерения т-ры и градуировки вискозиметров. 

При вычислении вязкости по заданному составу рас- 

четные и эксперим. значения вряд ли могут расходить- 

ся меньше, чем на 10%. Ю. Ш. 

328. Инфракрасные спектры отражения двойных 
свинцово-силикатных стекол. Пепперхоф 
(ОИгагое Бтагег 
С1азег. Реррегво{!{ \Уегпег), 2. Шесио- 
свеш., 1954, 58, № 7, 520—522 (нем.) 

Исследование спектров отражения свинцово-силикат- 
ных стекол в области 9—11 показывает смещение по- 
лосы 9, принадлежащей кварцу, в сторону больших 
длин волн с повышением конц-ии ионов свинца. Это 
смещение имеет аномалию при конц-ип, соответствую- 
щей соединению РЪЬО.$105, что указывает на наличие 
в стеклообразном состоянии элементов кристаллич. 
структуры. №. 
329. Коэффициенг диффузии, растворимость и прони- 

цаемость для гелия в стекле. Роджерс, Бериц, 

Алперт сое зошЬИЦу, ап@ рег- 

шеаЪИИу Гог Ве] т 21азз. В обегз А., 

г! В. 5., А | Б.), 7. Арр|. Рвуз., 1954, 

25, №7, 868—875 (англ.) 

Описан метод измерения коэфф. диффузии, раствори- 
мости и проницаемости газа в образце твердого в-ва. 
При этом применялись решения ур-ния диффузии для 
плоской и цилиндрич. задач. Таким путем возможно бы- 
ло рассчитать диффузионные параметры из опытных дан- 
ных как для стационарного газового потока, так и ран- 
ней переходной стадии процесса. Применяя технику 
ультравысокого вакуума, удавалось проводить изме- 
ор с предельно малыми кол-вами газа, избегая оши- 

К за счет течи и загрязнений в системе. Были получе- 
ны диффузионные параметры для гелия в стэкле пи- 
рекс (Согпие 7740) и проведено сравнение с результа- 
тами других авторов. Коэфф. диффузии и проницае- 
мость изменяются с т-рой по экспоненциальному закону 
ехрх (—ЁЕ/КТ)) и имеют одну и ту же энергию активации 
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6,4.103 кал/моль в пределах ошибки опыта. Раствори- 
мость очень мало зависит от т-ры в интервале 25—300°, 
и ее значение находится в хорошем согласии с данны- 
ми других авторов при 515°. Л. Р. 

. Эффект времени при разрушении стекла с точки 

зрения ядерной теории образования трещин. Й око- 

бори Ише \Ъе оЁ {гот 

{Ве пие]еаЦоп {Ъеогу. У оКоБог! Та- 

Кео), 1. Свет. Рьуз.,1954, 22, № 5, 951—952 (англ.) 

В зависимости от времени действия нагрузки, стекло 
разрушается при различных усилиях. Для кратко дей- 
ствующих нагрузок (от 107? до 1 сек.) приводится объ- 
яснение, согласно которому время {Е от момента приложе- 
ния нагрузки до разрушения зависит от кол-ва коицент- 
рирующихся в вершине микротрещин молекул, обра- 
зующих ядра крит. размеров. Предложенная ф-ла 
для { дала хорошее согласие с опытными данными для 
пирекса и фарфора. При длительности нагрузки, пре- 
вышающей 1—10 сек, сказывается влияние хим. воз- 
действия атмосферы на поверхность стекла. В. Б. 
331. — Измерение вязкости пяти газов при повышенных 

давлениях методом осциллирующего диска. Кес- 

тин, Пиларчик (Меазагетепь {№е у13созИ 

шето4. Кези!т Р К.), Тгапз. 

АЗМЕ, 1954, 76, № 6, 987—999 (англ.) 

Вязкость определялась по логарифмич. декременту 
затухания колебаний оптически плоского кварцевого 
диска толщиной ^—1 и диам. 70 мм, подвешенного на про- 
волоке диам. 0,05 мм из сплава платины с родием ме- 
жду двумя неподвижными дисками на расстоянии 1 мм 
от обоих. Вся система помещена в стальной сосуд, 
рассчитанный на давление до 500 атм. К низу диска 
на стержне подвешено зеркальце, колебания которого 
наблюдаются через окошко, представляющее собой 
оптически пришлифованный кусок кварцевой трубки, 
герметизированный с помощью свинповых прокладок. 
Калибровка установки производилась по значениям 
вязкосги воздуха и водорода при 1 атм, известным с до- 
статочной точностью. Измерения проведены при ком- 
натной т-ре для воздуха, водорода, азота и аргона до 
70 атм, а для гелия до 50 атм. Результаты измерений 
представлены в виде эмпирич. ф-л и графиков и срав- 
нены с результатами других исследователей. Точность 
измерений при учете ошибок эксперимента 0,17 — 
0,23%. Однако теория Маквуда, на основании которой 
выведены ф-лы для расчета коэффиц. вязкости из зна- 
чения логарифмич. декремента затухания, не дает воз- 
можности рассчитать вязкость точнее 1%. Эта теория 
основана на предположении линейности затухающих 
колебаний диска. Показано, что это предположение не 
соблюдается при повышенных давлениях, и для рас- 
чета вязкости с точностью, соответствующей воспроиз- 
водимости измерений, необходимо создание вы тео- 

ии. . 

2. Приближение к стационарному состоянию при 

термической диффузии газов и использование этого 

приближения для определения зависимости коэффи- 
циента диффузии от отношения концентраций газов. 

Нетли арргоась {0 э{еаду з(а{е пп разеоцз 

\Ъегта] а! ап@ Из аррИсайоп 10 

дерепдепсе о! раз оп сопсешгай оп 

|еу Р. Т.), Ргос. Рвуз. $0с., 1954, 

В67, № 10, 753—760 (англ.) 

Экспериментально исследовано разделение смесей 
водорода и азота при термодиффузии. При этом исполь- 
зованы установка и методика измерений, применявшие- 
ся ранее (1ЪЪ$ Т. Г.., Ргос. Воу. $0с., 1925, А107, 
470). Приведена полученная таким путем кривая, ха- 
рактеризующая изменение во времени степени разделе- 
ния газов (для смеси, содержащей 60,3% водорода и 
39,7% азота). Результаты измерений показывают, что 
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«степень разделения газов изменяется во времени по по- 
казательному закону (за исключением промежутка 
времени в полминуты в самом начале процесса термо- 
диффузии). Приведены данные, характеризующие зави- 
симость времени релаксации т отл конц-ии водорода в 
смеси. На основании этих значений т вычислен коэфф. 
диффузии Р:›, уменьшающийся с увеличением конц-ии 
водорода. Сравнение опытных и теоретич. значений 
4: и характер изменения степени разделения со вре- 
менем указывают на правильность зд = термодиффу- 
„вии Зопез В. С., Ршгту Н., Веу. Рьуз., 
‚ 4946. 18, 163). Отмечается, что примененный метод 
юпределения коэффициента диффузии имеет преимуще- 
ства перед другими методами. А. Л. 
ь имаемость газов. УП. Криптон в диапазоне 
температур 0—600° и давлений 10—80 атм. Уолли, 
Ш нейдер (Сошргезз базез. УП. Кгур\юй 
Ше цетрегайиге гапбе 0 10 600 С ап4.ргеззиге га 
Тгапз. АЗМЕ, 1954, 76, № 6, 1001—1004 (англ.) 
В указанном интервале т-р и давлений произведены 
измерения сжимаемости Кг с целью определения вто- 
ого В и третьего С вириальных коэфф., которые могут 
ыть связаны Фф-лами статистики с Ё (г) — энергией 
взаимодействия между двумя частицами. Наилучший 
вид функиии Ё\(г) может быть подобран, если Ви С 
известны в достаточно широком интервале т-р. Изме- 
рения сжимаемости проводились по методу расширения 
газа, находящегося в ампуле под извеслным давле- 
нием Й,, в другую ампулу до давления Р». Путем целого 
ряда таких измерений при постоянной т-ре вычисля- 
лись ВиС и отношение неизвестных объемов обоих 
ампул. Т-ра поддерживалась термостатом с точностью 
+ 0,001°, давление измерялось манометром ‹о свободным 
поршнем. Для Кг с содержанием < 0,1% № и 0,01% 
других благородных газов даны значения В и С при 
0, 50, 100, 150, 200, 300, 400, 500, 600°. Часть УИ РЖХим, 
1954, 47800. А. Л. 
334. Плотность газообразного аргона. Битти, 
Джульен (Бепз!ез о{ базеоиз агроп. 
Зашез А., |1еп Н. Рац|), 
Сьеш., 1954, 46, № 8, 1668—1669 (англ.) 
На основании ур-ния состояния Битти — Бридж- 
мена (Везде 1. А., О. С., 7. Ашег. Свеш. 
50с., 1928 50, 3133) и известных данных о сжимаемо- 
сти Аг составлена таблица значений плотности газооб- 
разного Аг при т-рах от—40° до и давл. 1—250 
ати. Приведены значения констант, использованных 
при расчетах по указанному ур-нию. Ю. П. 


См. также: Термодинамика 345, 351—353, 355, 357, 
361, 364—369. Межмолек. взаимодействие 182, 220 


ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ХИМИИ ИЗОТОПОВ 


335. Современные данные об элементах 85 и 87. 
Хайд ргезепь е!етеп(з 85 ап4 87. 
Нуде Еаг[ К.), У. Рьуз. Свеш., 1954, 58, № 1, 


21—26 (англ ) 
Обзор радиоактивных свойств изотопов Еги Аёи хим. 


свойств этих элементов. Библ. 32 назв. В. Д. 
336. Микрохимическое приготовление радиоберил- 
лия — Ве’. Мелле, Додель, Мюксар 


(Ргёрагамоп писго-свичие ди 7. 

Ме] ВоЪег\ ПБаиде! Разса 1 пе, 

т-те, Михагь Во|ап д), $06. 

Ргапсе, 1955, № 4, 560—563 (франц.) 

Для сравнения периолов полураспада Ве? в метал- 
лич. состоянии и в виде пара или других хим. форм раз- 


Физическая химия 


1956 г, 


работан микрометод получения металлич. Ве’, образую” 
щегося по р-ции: С! (р, Зр + 3п) Ве’. Кусочек 
графитовой мишеня (180 мг), облученной протонами 
(160 М2в) в циклотроне, посыпанный носителем— не- 
активной ВеО (3 мг, окислялся в А|-лодочке внутри 
кварцевой трубки в течение 2,5 часа при т-ре 600° в 
токе сухого О. (5 ара Смесь полученной радиоактив- 
ной ВеО, содержащей более 90% первоначальной актив- 
ности, с сахарным углем (20 мг на 10 мг ВеО) нагрева- 
лась в течение 30 мин. при т-ре 800° в токе сухого СО, 
(2 л/час) и в течение 3 час. при 900° в токе сухого СЁ 
(2 л/час). Хлорирование проводилось в проточной стек- 
лянной установке. Реакционная смесь помещалась в 
углублении, выдолбленном в угольном стержне, за- 
кренленном внутри кварцевой трубки. В качестве 
угольного стержня применялся спектральный уголь- 
ный электрод, предварительно обработанный С], (6 час. 
при 1250°) и СО, (2 часа при 8007). ВеС» перегонялся 
в установку для восстановления, которая отизивалась 
от основной установки после очистки всей системы от 
С» путем продувки сухим Аг в течение 30 мин. ВеС]» 
восстанавливался электролитич. Ма (12 мг) в прис 

ствии плавня — эвтектич. смеси МаС1+ КС! (66 мг) 
при 530° в течение 5 мин. Для извлечения Ве реакцион- 
ная смесь после восстановления дважды обрабатыва- 
лась 10%-ным р-ром ацетата аммония при 50°. Серый 
порошок металлич. Ве отделялся центрифугированием, 
промывался водой и ацетоном и сушился ири 80°. 
Выход Ве (по всем операциям) 70—80%. Чистота Ве 
определялась путем спектрального анализа. Единст- 
венное значительное загрязнение — $1 (его содержание 
не превышает 4,5%). Б. 
337. Разделительная колонна. Х. К теории количе- 

‚ственного разделения газовых смесей. Шумахер 

(Раз Тгепоговг. Х. Твеоме 4ег диап 

уоп  Саздепизевеп. Зсвишасвег 

Егиз6), Неу. сьии. асба, 1953, 36, № 5, 949—961 

(нем. ) 

Процесс. количественного разделения газовых смесей 
добавления вспомогательного газа (С]аз!из К,. 

еу. рвуз. 1949, 22. 437) рассматривается теоре- 
тически в применении к термодиффузионной колонне. 
Выведены ур-ния, позволяющие определять распреде- 
ление конц-ии компонентов вдоль колонны при уста- 
новившемся режиме. Распределение конц-ии компонен- 
тов. обладающих средней массой, выражается кривой 
с максимумом, положение которого в тройной системе 
определяется условием равенства средней массы край- 
них компонентов и массы среднего компонента. При 

азделении двойной смеси при соответствующем под- 
ре вспомогательного газа (средний компонент) и его 
конц-ии в колонне до’таточной длины образуется зона, 
не солержащая разделяемой смеси, что обеспечивает 
количественное разделение смеси. В случае многокомно- 
невтной смеси доблвляется несколько вспомогательных 
газов и рассматривается разделение пескольких бинар- 
ных смесей. Обсуждается возможность обогащения 
средним изотопом Аг38. Сообщение 1Х см. Неу. 
асца, 1950, 33, 2134. А. Г. 
338. Разделительная колонна. ХТ. Количественное 
разделение многокомпонентных смесей при помощи 
вспомогательного газа (разделение криптона и ксено- 
на с применением 51Е.). Шумахер, Клузиус 

[Раз Тгепоговг. ХТ. ОцапЦайуе Тгеппипс ро|упагег 

Сепизсве дигсв НИбразе уоп Кгурюоп 

Хепоп ши Зсватасвег 

ЕгизЕ, из!из Не]у. свиа. аба, 

1953, 36, № 1, 961—968 (нем.) 

Разделение многокомпонентных газовых смесей: воз- 
дух-СО,-Кг (Г), Кг-514-Хе ЦИ 
производилось в стеклянной термодиффузионной ко- 
лонне, состоявшей из 3 секций каждая длиной по 285 см. 
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аметр колонны 0,68 см, диаметр Ру-проволоки 0,04 см. 
газами служили СО. и которые 
удалялить из Кг и Хе при помощи р-ра КОН. Молярные 
доли у компонентов в исходных смесях составляли: 
1 Увоздуха= 0,311; Усо,=0,337; Укг=0,352;_ П ук. =0.19; 
=0,68; Ухе=0,13; ИТ 0,005, Усо,=0,262; 
кг = 0,120; узув, = 0,525; ух, = 0,088. В случае 1 воз- 
дух по 1 накопления отбиралея и заменялся СО.. 
В случае И и Ш в конце разделения Хе был смешан 
е (513), О, образовавшимея в пронесее разделения 
в результате р-ции Эа с горячими стенками колонны. 
Благодаря применению вспомогательных газов дости- 
галось количественное получение Хе и Кг высокой 
чистоты. Распределение конц-ии Хе вдоль колонны 
в тройной системе 51; — Хе — ($1 3)» О соответствовало 
теории (реф. 337). г. 

Разделительная колонна. ХИ. Получение чистого 

Агзб п обогашение до 90% при помощи вепо- 

могательного газа. К лузиуе, Шумахер 

Тгеппговг. ХИ. 4ез 

А36 ип4 Апгесвегипе Агхоп130{ орз АЗ 

аш 90% 4игсв НИсазе. К]аиз, 

Зепомаесвег Егпз!), Неу., — ааа, 

1953, 36, № 5, 969—984 (нем.) 

Разделение изотопов Аг в термодиффузионной уста- 
вовке, описанной ранее К., Неу. свип. 
1950, 33, 2143) производилось при помощи смэси 0С]37-- 
- НС35 в качестве вспомогательного газа. 
Из 347 см3 смеси изотопов Аг, солержащей 127 см3 
Агз8, было получено 124 смз (с солержанием Аг36 
—99%) Одновременно было выделено 0,6 см” Аг38 (с со- 
держанием Аг38 —. 90%). Достигнуто обогащение при- 
аргона Аг36 и Аг38 соответственно в 49000 и 
4300 раз. К преимуществам данного метода разделе- 
ния по сравнению с обычным термодиффузионным раз- 
делением относятся: возможность колич. разделения не- 
больших объемов смесей, возможность концентрирова- 
ния редких изотопов, напр., Аг38, одновременное раз- 
я изотопов 2 элементов (в данном ай и 


340 К. Методы работы с применением радиоактивных 
индикаторов. Спицын В. И., Кодочигов 
П. Н., Голутвина М. М., Кузина А. Ф., 
Соколова З3. А., М., Изд-во АН СССР, 1955, 
288 стр., с илл., 13 р. 20 к. 


341 П. Процесс изотопного обмена для концентри- 
рования дейтерия. Тейлор (150{0ре ехсвапее рго- 
сезз [ог дещегии. Тау | ог 
[Сонеф без Аше Епегоу Сошииз$юп]. Пат. 
США 2690381, 28.09.54 
Приготовляют смесь циклогексана (Т) с водородом, 

содержащим О. При помощи катализатора проводят изо- 

топный обмен межлу компонентами смеси, после чего 
путем дегидрогенизации 1 получают водород, обога- 

щенный О. В. Ш, 
(См. также: Получение 497. Радиоактивн. св-ва 65, 

67, 69, 71—76, 79--81. Введение в молекулу 402, 911, 

912. Изотопные эффекты 106, 108 111, 114, 115, 293, 

437. Изотоиный обмен 403, 628, 639. Измерение актив- 

ности 1241, 1242, 1244. Применения: в исслед. кинети- 

ки и механизма р-ций 44, 402, 404, 449, 452, 498, 695, 

702; в физич. процессах. 222, 225, 562; в биохимии 9Бх, 

55Бх, 111Бх, 173Бх, 184Бх, 206Бх, 229Бх, 251.Бх, 272Бх, 

276Бх, 2795х, 296Бх, 301Бх, 4686х, 4696х, 473Бх, 
4766х, 477Бх, 484Бх, 485Бх, 493Бх, 511Бх, 528Бх, 
542Бх, 563Бх, 565Бх, 572Бх, 578—580Бх, 625Бх, 635Бх, 
638Бх, 648Бх, 653Бх, 654Бх, 658Бх, 679Бх, 684Бх; 
в пром-сти 1426, 1623; в аналитич. химии 1045, 1095, 


Термодинамика. Термохимия. Равновесия. Физико-тимический анализ. Фазовые переходы 
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1124; в геохимии 654—662, 671, 674, 678. Др. вопр. 
35, 43, 57, 497, 503, 517, 602, 1164, 1240 


ТЕРМОДИНАМИКА. ТЕРМОХИМИЯ. 
РАВНОВЕСИЯ. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ. 
ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ 


342. Конференция по термодинамике необратимых 
процессов 13 ноября 1952 г. в Утрехте. Бур 
(Зутрозйии оуег \Мегтодупапиеа ее 
ргосеззеп геограп1зеег@ Фогг 4е зесме уоог рпуз1зеве 
еп КоПо4евепие ор 13 похетьег 1952 О\тее 
Воег 4е), Свет. 1954, 50, № 18, 313— 
314 (голл.) 

343. Общий формализм термодинамики необратимых 
процесеов. Грот (А|сетееп ГогтаЙзше уап 4е 
1тгеуегз! ргосеззеп. С гооф 
5. В. 4е), Свеш. \еекЫ., 1954, 50, № 18, 315—318 
(голл.) 

344. Статистические основы термодинамики необра- 
тимых процессов. Казимир (Ре вгопд- 
уап 4е 4ег 1ггеуегз рго- 
сеззеп  Сазуштг Н. В. С.), Съеш. меекы., 
1954. 50, № 18, 318—320 (голл.) 

Изложены некоторые вопросы теории флюктуяции 

в связи с термодинамикой необратимых че. 


345. Термодинамика вязко- гого состояния, 
Ставерман (Пе {Тегтодупаписа уап у15с0-е|аз- 
ИзсВ рефдгая. Зауегмат А Свеш. 
1954, 50, № 18, 321—323 (голл.) 

Процесс релаксации рассмотрен с точки зрения термо- 
динамики необратимых процессов. и. в. 
346. Обобщенная статистическая механика и соот- 

ношения Онзагера. Бергман, Томсон (Се- 

01$. Рецег С., 

С.), Рьуз. Веу., 1953, 94, № 1, 180—184 

(англ.) 

Обычный вывод соотношений Онзагера оспован на 
предположении, что скорость, с которой флюктуирую- 
щая величина стремится к равновесному значению, равна 
скорости, с которой усредненная по ансамблю величипа 
изменяется в нерарновесвом состоянии. На основа 
обобщения статистич. механики, предложенного одним 
из авторов (Вегршапо Р. С., Рвуз. Веу., 1951, 84, 
1026), рассматривается без использования теории флюк- 
туаций термодинамика необратимых процессов в ансам- 
блях, состоящих ил термически изолированных систем, 
незначительно отклоняющихся от состояния равновесно- 
го канонич. ансамбля. Производная по времени от 
обобщенной энтропии, введенной в упомянутой работе, 
выражена через обобщенную т-ру и обобщенный поток 
тепла формально аналогично такому же соотношению 
обычной термодинамики. Найдены выражения для ки- 
нетич. коэфф. в обобщенной теории; соотношения сим- 
метрии между ними имеют вид: где 
=, = 1 или е, = — 1 (е =, К) в зависимости от четности 
или нсчетности неравновесной величины по отношению 
к перемене знчка обобщенных импульсов. При наличии 
внешнего магнитного поля соотношения симметрии 
сохраняют свою форму лишь при противоположных 
направлениях поля для и поскольку гамиль- 
тониан инвариантен к перемене знака времени при 
одновременном изменении направления магнитного поля 
на противоположное. А. А 
347. —Термоэлектрические явления с точки зрения 

термодинамики необратимых процессов. Домени- 
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ПБошеп1са!1 Сваг|ез А.), 
Мод. Рвуз., 1954, 26, № 2, 237—275 (англ. 
Обзор. Библ. 54 назв. См. РЖФиз, 1955, 14237.А. С. 
348. Статистика дипольных и обменных взаимо- 
действий ближайших соседних молекул. Баркер 
(З{айзИсз о{ 41ро!е ап ехсвапее 
ии егасИоп$. ВагкКег .. А.), Т. Сьеш., 
1954, 7, № 2, 127—134 (англ.) 
При нахождении термодинамич. функций жидкостей 
и растворов используется модель решетки, в узлах 
которой расположены взаимодействующие друг с дру- 
гом молекулы. Соответствующую статистич. сумму 
(сумму по состояниям) О можно представить в виде 
яда по степеням (1/КТ) (Р№жХим, 1955, 3474, 42430). 
работе рассматривается вопрос о сходимости таких 
рядов для случаев дипольных и обменных взаимодей- 
ствий. В целях упрощения расчетов делаются предноло- 
жения, что взаимодействия имеют место лишь с бли- 
жайшими диполями, а сами диполи располагаются по 
узлам куб. решетки. Ряды вычисляются вплоть до 
членов порядка (1/ЖТ). Окончательные выражения 
получены для членов разложения свободной энергии К. 
Формула для случая дипольных взаимодействий бли- 
жайших соседних молекул имеет вид: — Р/МЕТ = а? 
-{ 2,200 0,2534 0,3337 -- 0(а19), = и?/КТУ (1) 
(где и — дипольный момент, У — объем, приходящийся 
на один диполь), тогда как учет взаимодействий со всеми 
соседними молекулами решетки дал бы — Ё / МАТ = 
= 1,4003 0,551 0,216 0 (5)... (2). Как видно 
из формулы (1), ряд сходится плохо, если & прибли- 
жается к единице или больше ее. При 20° это имеет 
место, напр., для апетона (%=1,7), нитрометана 
(&«=2,5) и т. д. Поэтому польза рядов типа (1), (2) 
для вычисления термодинамич. функций сильнополяр- 
ных жидкостей очень ограничена. В связи с этим автор 
подчеркивает важность создания другого метода при- 
ближенного вычисления статистич. суммы, пригодного 
и для случая сильного взаимодействия диполей. В конце 
работы на примере смеси из диполей двух родов показа- 
но, что при вычислении термодинамич. функций смеси, 
содержащей сильнополярные компоненты, использова- 
ние небольшого числа членов разложения в ряд по 
степеням (1/КТ) оказывается еще менее пригодным. 
приложении к статье дается метод вычисления ве- 
личин, усредняемых по всем ориентациям тии. 


349. Термодинамические свойства квантовых твер- 
дых тел при абсолютном нуле. Бенжан (Ргорг!б- 
463 дез зо!4ез чиапИчиез аи 26го 
В1 п В.), $с1. Асад. гоу. Ве|- 
Идие, 1954, 40, № 8, 815—833 (франц.) 

1сследуются свойства при абс. нуле таких тел, 
как водород и гелий, и их изотопы, т. е. состоящих из 
молекул, достаточно легких для того, чтобы их термоди- 
намич. свойства представляли существенные квантовые 
эффекты. В 1-й части исследуются чистые твердые тела 
на основе модели линейной цепочки ангармонич. ос- 
цилляторов. При этом показано, что следует учитывать 
не только влияние объема на упругие константы, но 
также влияние ангармоничности на энергию абс. нуля. 

Эти результаты представлены графиками, выражающи- 

ми зависимость объема цепочки осцилляторов, свобод- 

ной энергии и т-ры Дебая от квантового параметра 

де Бура Л (Воег 3. 4е, В]а1ззе В.5., Руза, 1948, 14, 139, 

149) Далее рассматриваются твердые смеси изотопов. 

Показано, что энергия кристалла несколько больше 

при беспорядочном, чем при раздельном расположении 

изогопов («эффект распределения масс»). Этот эффект, 
однако. маскируется более выраженным «объемным» 

эффектом, обусловленным ангармоничностью. С. Ф. 

350. Динамика объемноцентрированной и гране- 
центрированной кубической кристаллической решетки 


Веуз 


Физическая химихл 


металлических элементов. П. Лоне (Та дупа- 

Боду-сепцеге ап4 Гасе-сепцегей сис шебаШе 

е!етегиз. 1. Гаппау ез4е), Свет. Рьуз., 

1954, 22, № 10, 1676—1677 (англ.) 

Значения деблевской характеристич. т-ры при 0° К 6, 
для обоих типов куб. решетки и для обоих теоретич. 
предельных случаев 1 и 2, рассмотренных в сообще- 
вии | (РЖХим, 1954, 47762), даются выражением 
03 — (9№ (В ИК)" (9/18 И 3191 (5, 2). где 
1 (3, фактор анизотропии, №, №, К имеют обычные 
значения, У и р — чтомный объем и плотность, которые 
можно вычислить, если известна постоянная решетки в 
(из рентгеновских измерений); для И, ф И са (константа 
упругости) надо брать экстраполированные значения 
при 0°К. В первом случае 8 = (си — с1з) / 244, Ё& =0, 
во втором $ = (с11 — С44) / (Сл» + = — 
= 28 / (1 — $), где 1т есть максим. значение, которое 
может иметь {; при { > Ё„ функпия } комплексна. Дана 
таблица функнии ] ($, /Ёт) с шагом для зи 0,1; 
указан способ интерполяции, а также аналитич. выра- 
жение для $ = 1:/ (1,2) = (18-4 И 3) /9-[2 + 
В другой таблице приведены заимствованные из лите- 
ратуры значения Са, У ир для и Си, а также 
вычисленные по методу автора значения 0% для обоих 
случаев: 6, (А|) для 1) 421,0° К; для 2) 426,6° К; 6, (Си) 
для 1) 340,8° К, для 2) 345,3° К. Описывается способ со- 
ставления таблицы для ($, #). 
351. Термодинамические функции и теплота обра- 

зования $, (газ). Гатри, Скотт, Уоддинг- 

тон [Твегтодупапие ап@ Беаё оГ Гогиа- 

Иоп $3 (аз). В., 

р. \., Спу)}, Ашег. Свеш. 

Зос., 1954, 76, № 6, 1488—1493 (англ.) 

Из спектроскопич. данных и данных по молекулярной 
структуре вычислены значения (Е°— Но) / Т, (Н°—НУ) /Т, 
53 ис% серы $, (газ) при т-рах 273,16; 298,16 К* 
и в интервале 300—1000° К (через каждые 100°). Для 
р-ции 8$ (ромб.) = $5» (газ) (1) наиболее вероятным 
признано значение АНУ = 25,23 + 0,05 ккал. Рассчитаны 
значения ДНо, ДРо и 12 К для (1) до Т = 368,6 °К и для 
р-ции 4$. (газ) = $ (газ) в интервале 273,16—1000 °К. 
Составляющая в термодинамич. функциях таутомерных 
форм $5, при Т < 1000°К может не учитываться. Для 
устранения несоотвутствия с величинами давления пара 
и термич. констант $ (ромб.) пересмотрено вибрацион- 
ное распределение. М. К. 
352. Уравнение для средней теплоемкости простых 

газов и газовых смесей. Бёргер 

\Ве шеап зрес1Йс о! е]етепца| базез ап4 пих* 

Вбгоег Н. Е. А.), У. ап@ 

Вез., 1954, 13, №9, 595—597 (англ.) 

Исследованы различные ур-ния, дающие зависимость 
теплоемкости с от т-ры Т для газов Для СО», водя- 
ного пара, О, и № между 0 и 3000° наиболее удобно 
ур-ние вида с =а -{ &/Т - с/Т*. Это ур-ние приме- 
нимо также и лля газовых смесей. А. Л. 
353. — Обзор экепериментальных работ по определению 

теплоемкости десяти технически важных газов. Ме й- 

зи (Зигуеу ехрегимепа| веа 

сарасЦу оГ {еп сазез. Маз} 

Тозерь Тгапз. АЗМЕ, 1954, 76, № 7, 1067-— 

1074 (англ.) 

Обзор эксперим. работ по определению теплоемкости 
десяти газов (воздуха, МНз, СО», СО, №, 
№, О. и НО), выполненных за период 1925—1952 гг, 
Кратко описаны применявшиеся методы определения 
теплоемкости. Эксперим. значения сопоставлены с рас- 
четными, основанными на молекулярных данных 
ур-нии состояния. Приведена таблица значений теп- 
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лоемкости для указанных газов в интервале 100—3000°К. 
при 1 атм, составленная по новейшим данным и ох- 
ватывающая значения т-ры 100—3000° К. Библ. 


354. Таблица термодинамических й гидрата- 
ции ионов. Бенджамин, Голд (А шЫе 9 
Шегтодупапие опз 1юше Вудгайоп. Веп ] а- 
што Г.., а У.), Тгапз. Рагадау $06., 1954, 
50, № 8, 797—799 (англ.) 
Дана таблица стандартных теплот, энтропий и изо- 

барных потенциалов сольватации (по отношению к во- 

дороду) включающая 42 иона. М. К. 

355.  Аддитивность термодинамического потенциала 
в гомологических рядах углеводородов. Стеггер - 
да (Пе ад4шуцей уап 4е Тегтодупапизеве ро{еп- 
(аа! ш геекзеп уап ге 
У. 1.), 1поетмеиг 1953, 63, № 51, 
св. 117 — с®. 120; 1954, 66, № 4, сВ.8—св.11 (голл.) 
Изобарный потенциал 2 н-алканов и н-1-алкенов 

можно представить в виде линьйной функции числа 

атомов углерода п (для п> 3): й=А-+ Вп (1), где 

А— величина, зависящая от рода ряда и отт-ры, и В — 

величина, зависящая только от т-ры, но не зависящая 

от рода ряда. В соответствии с ур-нием 42 / 9Т = —5 

из (1) следует, что — 5 = 4А/аТ + паВ |аТ (2), т. е. 

энтропия также выражается линейной функцией п. 

Из ур-ний Н =2- Т5, (1) и (2) вытекает, что Н = 

= (4А—Тал/ат + (В — Тав/аТ) (3), т. е. и энтальпия 

увеличивается для каждой группы СН» на одинаковую 
величину. Из (3) и Ср = ЭН / 9Т тот же вывод справед- 
лив и для теплоемкости. Для вычисления тепловых 
эффектов О, применяется правило адлитивности энталь- 
пии: из ур-ния сгорания 
=пСО, + (п + 1)Н,О вытекает, что 
+1) Н(Н.О) — 1)Н (0.) — Н алкана, т. е. что 

0 также является линейной функцией от п. В р-циях 

гидрогенизации н-1-алкенов в алканы ВТК, = 


= 2ьлнен — Фалкан = алкен + — (Азлкан + = 
= А, лкен — Аалкан»Т: ®. Константа равновесия не зависит 
от п. При р-циях между алканами и н-1-алкенами типа 
+ +2 = На (пр т)+2 “алкилирование) 
константа равновесия также не зависит от п : ВТ ш К, = 
=Аалкен + В"= В (п+т) =Азльен. 
При полимеризации н-1-алкенов могут образовываться 
многие продукты. Рассматривается процесс тС„Н»„ = 
= С„ишНьит. Когда один алкен полимеризуется в другой, 
для этого процесса АТ п (А лнен— Вп) т— Азднен— 
— Вит = Аз лкен (Т —1), т. е. константа равновесия не 
зависит от п. Данная статья представляет собой пере- 
печатку ранее помещенной с опечатками статьи (шре- 
шеиг, 1953, 63, № 51, св. 117—120). К. Ш 
356. —Температурная шкала медного термометра со- 
противления. Дофине, Престон-Томас 
(А соррег гез1зйапсе {етрега{иге зсае. 
Т. М., Ргезкоп -Твошаз Н.), Веу. 
Глз(гиш., 1954, 25, № 9, 884—886 (англ.} 
Одиннадцать термометров сопротивления, изготов= 
ленных из тонкой (0,1 мм и менее) продажной Си-про- 
волоки, наклеенной лаком на Си-основу, сравнивались 
< двумя эталонными Р\-термометрами. Для интервала 
19—320? К дана таблица В/Вьи (1/В)(аВ/аТ) с шагом в 
1°. Таблица дает, если термометр согласуется с ней в 
пределах 0,1? в точке кипения азота, температурный 
коэффициент с точностью до 0,1% при всех более высо- 
ких т-рах, а между 20 и 70°К — до 1%, если вводится 
поправка на остаточное сопротивление по правилу Ма- 
тиссена. Сопротивление в точке льда остается постоян- 
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ным с точностью до 0,02% или лучшей, если при работе 
избегают резких изменений т-ры. Периодич. проверка 
шкалы проводилась в точках льда, кипения азота и 
кислорода и тройной точке азота и показала согласо- 
ванность шкалы разных термометров до 0,1°К; малые 
интервалы т-р могут быть определены с точностью до 
0,1%. Хороший тепловой контакт проволоки термо- 
метра с основой (калориметром) позволяет сильно на- 
гружать термометр током и использовать его как тер- 
мометр и как нагреватель. См. также РЖХим, 1954, 
37430. Е. Б. 
357. —Термодинамические исследования при низких 
температурах. У. Плавление, предплавление и лож- 
ный фазовый переход ртути. К острюков В. Н. 
Стрелков П. Г., Ж. физ. химии, 1954, 28, № 10, 
1825—1830 
Для исследования явлений, происходящих вблизи 
т-ры плавления, измерялась теплоемкость чистой ртути 
(Г) с помощью калориметрич. аппаратуры, описанной 
ранее (РЖХим, 1955, 204), но со стеклянным калори- 
метром. Т-ра тройной точки Т равна —38,86°.; АН 
плавления оценена в 550 кал/моль. У чистой 1 за 
^—0.01° до плавления не обнаружено аномалий теплоем- 
кости, что доказывает отсутствие измеримого эффекта 
гетерофазных флюктуаций. Добавка к ртути 0,04 ат. % 
цинка вызвала предплавление, начинающееся за 5° 
до т-ры плавления, которое было еще более усилено до- 
бавкой 0,015% таллия (И). При добавке 0,099 ат. % 
П обнаружен фазовый переход при —59° с 
теплотой перехода ^1 кал/моль; т-ра перехода совпа- 
дает ‘с т-рой плавления эвтектики ТТ — И. Авторы 
делают вывод, что аномальное возрастание теплоемко- 
сти вблизи т-ры плавления, некоторы- 
ми исследователями (Бартенев Г.М., Ж. техн. физики, 
1947, 17, 1321; Хомяков К. Г. и др., Вестник МГУ, 
1952, 7, 41), объясняется не гетерофазными флюктуа- 
циями, а загрязненностью исследуемых образцов. Фа- 
зовые переходы с малыми теплотами перехода могут 
быть также обусловлены примесями, содержащимися 
в в-ве, особенно, если в-во обнаруживает еще и пред- 
плавление. Сообщение 1У см. РУХ им. 1955, 206. 
358. Практическая калори я сожжения в бомбе. 
Пандия, Верма (Ргасиса! БошЪ са]огипехгу. 
Рапдуа 5. В., Уегта Р. М.), 1. ап@ 
1193г. Вез., 1954, 13, № 9, 642—656 (англ.) 
Обсуждены поправки, учитываемые обычно при опре- 
делении теплот сгорания, и предосторожности, которые 
необходимо соблюдать в работе для получения точ- 
ности измерений + 0,15%. Поправка на изменение 
теплоемкости воды и металла в интервале т-р — 10—30° 
составляет - 0,05% и в обычной калориметрич. прак- 
тике может не вводиться. Для вычисления поправки 
на выступающий столб предложена упрощенная ф-лч: 
=, + №, (2—2, где &, — начальная  т-ра, 
1, — средняя т-ра воздуха, 2 — значение нулевого от- 
счета меётастатич. термометра, № и №, — постоянные 
величины для каждой калориметрич. установки. Пока- 
зано, что в точной калориметрич. работе, кроме по- 
правки на теплообмен, рассчитанной по ф-ле Реньо — 
Пфаундлера — Усова (Р. П. У). или по приближенным 
ф-лам, необходимо вводить поправку на испарение 
калориметрич. жидкости. Выведена ф-ла для вычисле- 
ния поправки на испарение: Г = К. (р; — Ра) /В + 
+К, (р, (кал/град), где р, и р, — давление 
насыщ. паров воды соответственно при конечной т-ре 
калориметра {, и т-ре оболочки {,„ р, — парц. давление 
паров воды в воздухе, В — подъзм т-ры в опыте, а 
Ка и К, — постоянные, которые должны быть опре- 
делены для каждой калориметрич. системы. Метод 
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определения К, и К; состоит в определении зависи- 
мости теплового значения калориметра от (р, — р.)/В 
и от (р, — и продемонстрирован на трех изучен- 
ных калориметрич. системах. При неблагоприятных 
условиях поправка на испарение может доходить до 
1%; введение поправки на испарение снижает максим. 
отклонения в тепловом значении с 0,42—0,73% до 
0,15—0,17%. Из 1500 экспериментов установлено, что 
вычисление поправки на теплообмен по ф-ле п-4#, (1), 
где п — число отсчетов главного периода, а 415 — ко- 
нечпый ход, ‘даст числа, заниженные на 1/.—1/3% по 
сравнению с ф-лой Р. И. У. Так как это отклопение 
приблизительно равно по. величине и противоположно 
по знаку поправке на испарение при обычных лабора- 
торных условиях, авторы считают, что приближенная 
ла (1) дает более точные результаты, чем Фф-ла 
. П. У. без введения поправки на испарение. Только 
для работ очень высокой точности и особенно при пе- 
обычных лабораторных условиях рекомендуется приме- 
нение ф-лы Р. ИП. У. с введением поправки на испаре- 
ние. В 
359. 


Термический анализ сульфидов железа в темпе- 
турной области  В-преврашения. Хироне, 
аэда, Тиба, Цуя (Твегта! апа]уз1$ оГ гоп 

4ез аё {етрегайиге гапре о! 

Н1гопе ТоКитагоб, Маефда Зе! }1го, СЪ 1- 

Ба Морогуц), 7. РВуз. $806. 

ап, 1954, 9, № 4, 500—502 (англ.) 

1сследована температурная зависимость теплоем- 
кости сульфидов железа в области В-превращения (от 
^240 до ^350°) для атомных отношений $1: Ее от 
1,00 до 1,12. Обнаруженный при 315° максимум совпа- 
дает с точкой излома на кривой температурной зави- 
симости магнитной восприимчивости (Нага!4зеп Н., 
2. апограп. аЙ сет. Свет., 1937, 231, 78; 1941, 246, 
169, 195). Величина и положение максимума почти не 
зависят от содержания серы. Кол-во тепла, поглощае- 
мое при В-превращении (^600 кал/мол’) и величина 
скачка теплоемкости (АС = 0,05 кал/г град) удовлет- 
ворительно совпадают с расчетом (АС = 0,052 кал/ 
[г град) в рамках ранее опубликованной теории (М№е] 
Т.., Апп. Рвуз., 1948, 3, 137; 1. Т. $., 
Р®вуз. Вет., 1953, 90, 374; Хим, 1954, 32076) в пред- 
положении, что ниже 315° происходит антиферромаг- 
нитное упорядочение спинов, на что ые-щ—— также 
данные по диффракции нейтронов [$514 Ви $., Мепезвейл 
О., Рвуз. Веу., 1953, 91, 435 (доклад на заседании Аме- 
риканского физ. об-ва]. В. Г. 
360. —Термический анализ сульфидов железа в темпе- 

ратурной области «-превращения. Х ироне, Маз- 

да, Цуя (Т,егта! апа]уз!$ о! 1топ зи]Й дез 

{етрега{иге гапое Н1гопе 

Токитаго, Маеда Зе! )]1го, Тзиуа 

Боги), 3. Рьуз. 506. Зарап, 1954, 9, №4, 503— 

506 (англ.) 

Исследована температурная зависимость теплоемко- 
сти сульфидов железа в области о-иревращения для 
атомных отношений 5 к Ге от 1,00 до 1,07. В точках, 
соотгетствующих излому кривой температурной зави- 
симости магнигной восприимчивости, обнаружены мак- 
симумы теплоемкости. С повышением содержания $ 
понижается т-ра, соответствующая максимуму, с 135° 
до 100°, и уменьшаются как величина максимума, так 
и значение вычисленного из него тепла, поглощаемого 
при а-превращении, которое при стехиометрич. соот- 
ношении 5$ и Ге составляет 550 кал/моль. Рассмотрено 
несколько моделей механизма превращения. В. Г. 

Теплоты смешения. Адкок, Мак-Гла- 
шан (Неа{з 0! пихшо. А дсоск $., Мс- 

С |азвап М. 1..), Ргос. Воу. $0с., 1954, А 226, 

№ 1165, 266—282 (артл.) 


Физическая химия 


1956 в, 


Определены теплоты смешения следующих жид 
четыреххлористый углерод (Т)-+ хлороформ (И), 1+ 
+циклогексан (11), бензол (ТУ) + р-р бифенила (У) в 
ГУ. Описан двойной калориметр для измерения теплот 
смешения двух компонентов в отсутствие газовой фазы 
при кол-ве каждого из в-в, не превышающем 1 сё 
и тепловом эффекте порядка 0,1 дж. Калориметр по. 
мещен в медную оболочку с водой, установленную в 
термостате, которого поддерживалась постоянной 
в пределах 0,002°; температурные колебания внутрен- 
ней оболочки еще меньше. Ошибки, связанные с не- 
точным учетом теплообмена, обусловлены невозмож- 
ностью ввести кол-во электрич. энергии, в точноств 
равное тепловому эффекту смешения, и подобрать 
скорость нагрева, равную той, которая имеет место 
при смешении в-в. Однако эти ошибки невелики в 
эксперим. погрешности определяются в основном ошиб- 
ками в измерении коротких промежутков времени 
(+ 0,1 сек. или 2%) и ошибками в отечете по гальвано- 
метру (+ 0.15 см шкалы, включая дрейф нуля). Сум- 
марная неопределениость результата оценивается в 
+3% при измеряемой теплоте — 3 дж и + 6% па 
теплоте смешения — 0,15 дж. Теплота смешения Те Ц 
при 25° оказалась в полном соответствии с лите 
ными данными и выражена ф-лой А„Н = 930 (1 —2) 


дж]моль, где А„Н — тепловой эффект на 1 моль смеси, 


а х— мольная доля И. Теплоты смешения Т © Ш 
определены при 10, 25, 40 и 55° для различных # 
(х — мол. доля ИП. Теория идеальных смесей (Сиерей 
Вени Е. А., Мхигез, ОхГог@ Ошуегзцу Ргезз, 1952) 
дает для мольной теплоты смешения и приращевия 
изобарно-изотермического потенциала ф-лы: =. 


— №и (1) ибЕ — 2) № (2), гле ии 
ответственно полная и свободная энергия обмена, свя- 
занные соотношением и= ш— Т (4и/аТ). Эксперим. 
у подтверждают ф-лы (1) и (2), причем для 

+ ШМи = 1176—1,96 Т дж/моль, а №ш = 1176- 1,96Т. 
т Т — 14,18 Т. Теплоты разбавления р-ров У и М 
определены при 10,25, 35, 45 и 60° и разных я’ ит’ 
(х’и х”— исходная и конечная мольные доли У в р-ре). 
В соответствии с теорией смесей молекул различных 
размеров (см. вышеприведенную ссылку) эксиерим. 
значения теплот разбавления выражаются ф-лой А„Н= 


={25х” (х’—х"”)/(3 + (3 + 2х")} М№и,гдеМ№и = 2193— 
—5,730 Т дж/моль. Для смеси ЛУ < У принято коорди- 
национное число 2 =6. Показано, что почти так же 
хорошо эксперим. результаты могут быть представлевы 
ф-лой (х'— Ми, выведенной в предполо- 
жении равных размеров молекул и 2 =2, где М№и= 
= 15305—80.101 Т + 0,10833 Т? дж/моль. Из калори- 
метрич. результатов и данвых по давлению пара 

хеп4да[е }. Н., и др., РЬЦоз. Тгапз. Воу 1.опдой, 
1951, А243, 169) рассчитана парц мольная энтропия 


смешения 5Е /В = — 5') / В} (1—= 1+ 
+ Т (4 /4Т), где 5, и 57 — парц. мольные энтропив 


ТУ в смеси и в чистом ТУ, а  — коэфф. активности 
ТУ. Парц. мольная энтропия резко зависит от т-ры, 
чего не должно быть для смесей молекул разного раз- 
мера с 2=6; Расхождение с теорией может быть 
объяснено: 1) изменением межмолекулярного взаимо- 
действия в случае ароматич. соединений и 2) тем, что 
теоретич. ф-лы выведены для процессов, протекающих 
при постоянном объеме. 
362. О хлоридах титана. И. Теплота образования 
хлорида Ти (3+). Шефер, Брейль, 
[ОЪег ТИапсог!е. П. 40 
Нап аз. Зева!ег Нага| 4, Вге!} 
Сапувег, Р{е!{{ег Сегваг4], 2. апограй. 
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№1 Термодинамика. Термохимия. Равновесия. Ф 


аПееш. Свеш., 1954, 276, № 5—6, 325—332 


нем. 

образования Т1!Ю. (Т) определена двумя 
путями. Экспериментально определен тепловой М 

ции + = ТЮ (газ) при 57°С, равный 
0,5 + 0,3 кхал/моль; для 298°К получено расчетом 
10.4 + 0,5 ккал/моль. Используя теплоту образования 
жидкого ТС! и теплоту парообразования И 
(сообщение |, РЖХим, 1954, 26783), авторы вычислили 
теплоту образования твердого 1 (фиолетовая форма): 
161,1 ккал/моль. Для проверки полученной величины изу- 
чалась зависимость т-ры равновесия р-ции ТК (газ) + 
+ Не +1, (4) от давления паров 
ТС. Эксизриментально определены т-ры равновесия: 
138°Спри = — 0,9368 атм и 153°С при 18 = 
=-— 0,6149 атм. Рассчитан тепловой эффект р-ции (1), 
21,7 лкал/моль при 298°К; с учетом теплоты образова- 
вия Но.С]. и П и теплоты парообразования И теплота 
образования Т при 298°К равна 161,6 ккал/моль; Реко- 
меидовано среднее из двух чисел, 161,35 ккал/моль, 
однако остается неуверенность в этой величине, связан- 
ная с расхождением литературных данных по теплоте 
образования И. В. К. 
363. Теплоты образования диацетил- и бензилметил- 

кетона в газовой фазе. Николсон, Шварнм 

Тейлор Веа{$ о! Гогтайоп 0{ ап 

0{ Ъепту! ше!ву]! Кеюпе ш Ше уаромг рвазе. 

С. В., ВзжмагсМ., ое 4. 

а1зоп), 1. Свет. бос., 1954, Амр., 2767—2769 

(англ.) 

Определение теплот образования диацетилкетона (Т) 
и бензилметилкетона (1) в газовой фазе предпринято 
с целью вычисления теплоты образования свободного 
радикала ацетила. Описаны метод и аппаратура для 
очистки в-в кристаллизацией и продемонстрировано их 
применение на бензоле, Ги И. Обнаружено, что т. пл. 
а не -+27°, как указано в литературе (НейЪ- 
топ. П1сИопагу 0{ ограпе сотроипт4з). Содержание 
воды вТи Ш составляло 0,084 и 0,21%. Теплоты сгора- 
ния при 25° и1 атм равны: 1 493,81 - 0,19 и И 1151,65 
40,40 ккал/моли (см. РЖХиим, 1955, 30998). Из этих зна- 
чений вычислены теплоты образования 1 и И в жидком 
состоянии при стандартных условиях, АН%, равные со- 
ответственно —87,35 и —36,40 ккал/моль. Теплоты 
парообразования при 25° и 1 атм вычислены по дав- 
лению паров Ги И в интервалах 0—20° и 0—55° и 
соответственно равны 9,25-+0,22 и 12,78-0,06 ккал/ 
[моль. Отсюда теплоты образования 1 и И в газообразном 
состоянии при 25° и 1 атм, тазусоставляют соответ- 
ственно—78,10 и —22,62 ккал/моль. (Сумма чисел 
—36,40 и 12,78, приведенная в оригинале для И, равна 
—23,62) Давление паров 1 в интервале 0—20° представ- 
лено ур-нием 15 р(мм) = 8,63772.— 2066,09/Т. В. К. 
364. Кипение жидкостей. Уэстуотер Ъо1- 

Пос 14143. \Мезематег \М.), $с1еп. Аштег., 
‚ 1954, 190, № 6, 64—66, 68 (англ.) 

Подробно исследованы обнаруженные ранее три ста- 
дии кипения, каждая из которых существует в некото- 
ром диапазоне т-р нагревателя. Первая стадия — кипе- 
ние на ядрах — характеризуется увеличением тепло- 
отлачи при повышении т-ры нагревателя до определен- 
вого предела. Вторая, промежуточная стадия кипения, 
происходит при дальнейшем повышении т-ры нагрева- 
теля, сопровождающемся резким уменьшением тсило- 
отдачи. На третьей стадии. при кипении в пленке, повы- 
шение т-ры вновь вызывает рост теплоотдачи. Измерения 
проведены с СНзОН в сосуде с плоскими стенками и на- 
гревателем в виде медной трубки диам. — 10 мм и дли- 
ОЙ —7() мм. Такая конструкция нагревателя обеспечи- 
вает стабильность кипения во второй стадии. Приведены 


368 


й анализ. Фазовые переходы 


фотографии всех 3-х стадий кипения, а также график 
зависимости теплоотдачи поверхности от разности т-р 
нагревателя и т-ры кипения жидкости. Изучение этих 
особенностей кипевия связано с проблемой теплопере- 
дачи от твердых стенок при выборе теплового режима 
охлаждающих устройств атомных котлов, газовых ту 
бин ипр. С.Г. 
365. — Исследования гетерогенного равновесия жид- 
кость — пар. Сообщение 1. 0б общем уравнении 
состояния насыщенных паров. Кордесе (Пшег- 
кКей-Ратр!. 1. Оъег еше аЙоетете 

реза Оатр!е. К огдез 

Егпз\), 2. рвуз. Свет., 1954, 203, № 5/6, 265— 

274 (нем.) 

Из ур-ния состояния Ван-дер-Ваальса выведено для 
области сосуществования жидкости и пара ур-ние 
Р(Угаз + Ужилк. + с) = ЕТ, где Уаз и Ужидк:— Объемы 
пара и жидкости. с — константа. Это ур-ние проверено 
на 7 различных жидкостях для расчета давления па 
и дает удовлетворительное согласие с опытом. А. р 


366. Простой метод определения давления пара лету- 
чих аминов. Стелдт, Чжэнь (А ятре 
Гог дейегтитайоп уарог ргеззиге уо]аШе 
ат!пез. ЕгапКк А., Свеп К. К.), 
7. Ашег. Рвагтас. Азз0с., Зс1ещ. Е4., 1954, 43, № 8, 
477—480 (англ.) 
Методом подхватывания током воздуха, свободного 

от СО», определены давления насыщ. пара: 1) В-фенетил- 

амина (25° — 0,312 мм рт. ст.), 2) 1-фенил-2-амино- 
пропана (26° — 0,256 мм рт. ст.), 3) 2-аминогептана 

(26° — 5,812 мм рт. ст.). Автор рекомендует подоб- 

вым образом определять скорость испарения летучих 

аминов из ингаляционных препаратов, что было ис- 
пытано на примере испарения 2-амино-4-метилгексана 
из смеси с р-рителем. 

367. Определение давления насыщенного пара неко- 
торых душистых веществ. Серпинский 
В. В., Войткевич С. А., Любошиц Н. Ю., 
Ж. физ. химии, 1955, 29, №4, 653—657 
Эффузионным методом (РЖХим, 1954, 17801) в при- 

боре, позляющем вести два параллельных определе- 

ния, измерено давление насыщ. пара анисового альде- 
гида (1) (в интервале 10,8 —49,8°) ‚ гидроксицитронел- 

лаля (11) (10,2—59,4°), а-амилкоричного альдегида (1) 

(9,2—59,8°), метилового эфира гептинкарбоновой к-ты 

(ТУ) (10,6—38,8°), изоамилсалицилата (У) (14,8— 

55,4°) и бензилсалицилата (УТ) (22,3—69,8°). Ука- 

заны способ очистки и характеристика  пре- 
паратов. Вычислены константы ур-ния 1 рым = 
= (—А/Т)-+- В и теплоты парообразования (хкал/мол!): 

13153; 9,057; 14.4, И 3934; 10,839; 18,0; 1 3934; 10,301; 

18,0, ЛУ 3370; 10,327; 15,4, У 3816; 10,491; 

17,4, У! 4111; 9,956; 18,8. Часть Ш РЖХим, 1955, 

45466. М. К. 

368. Определение температурной зависимости отно- 
шений давлений пара и Рен, / Рен, - 
Грот, Иле, Мурренхофф дег 
Миггевво!! А.), 2. МайиТогзсь., 1954, 9а, № 9, 
805—806 (нем.) 

С помощью мембранного дифференциального мано- 
мегра (Вескег Е. Е., 51№е] О0., апрем. Руз., 1952, 
4, 20) измерены с точностью + 1.1073 мм рт. ст. раз- 
ности давлений пара между: а) СО с обычным содер- 
жанием изотопа С13 и смесью изотопов, содержащей 
—10% С13 при т-рах 68,2—75° К; 6) обычным метаном и 
метаном с — 10% С13 при т рах 90,60—96°К.. Пересчетом 
по закону Рауля на чистые изотопные компоненты 
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получено ур-ние = А/Т + Т—С и от- 
ношение В = р1э/Рлз в тройной точке. Для СО А =1,2490; 
В = 0,018692; С = 0,047251; В = 1,0113 + 0,0002; для 
метана А = 4,19855; В = 0,077507; С = 0,19588; В = 
—=1,0049 + 0,0002. С. В. 
369. Проводимость и давление пара трехфтористого 
бора в безводной фтористоводородной кислоте. К ил - 
патрик, Люборский сопдисбапсе апд 
уарог ргеззиге о! Богоп ш Ву@го- 

Пиогс ас. ГаБог- 

Еге4 Е.), У. Свет. $0с., 1954, 76, 

№ 22, 5865—5868 (англ.) 

Измерена проводимость в безводной жид- 
кой НЕ с содержанием ВЁ; от 0,002 до 0,8 моля на 
1000 г, а также давление пара над этими р-рами. Для 
равновесия ВР; + 2НЕ ВР; рассчитана зави- 
симость константы равновесия от конц-ии. Ионное 
произведение для НЕ меньше 2.1070. В этом р-рителе 
р-ция автопротолиза происходит по ур-нию НЕ + НЕ > 


=> + (или НЕ, ), и ВР, смещает это равнове- 
сие вправо вследствие р-ции ВЕ, +Е = ВЕ, . Автор 


предлагает для и акцеиторов иона Е 
термин «сокислота» (с0-ас19). А. Л. 


370. Изучение фазовых превращений гидроокиси 
натрия. Смотерс, Кру, Карлтон, Цзян 
(А рвазе 1гапзИлот$ зодиий вудгох!е. 
5 шогнег$ 3.. Р., Саг 1 вой 
7. К., Св1апсе Уао), У. Арр|. Съеш., 1954, 
4, № 5, 268—273 (англ.) 
МаОН, содержащий некоторое кол-во моногидрата, 

исследовался дифференциальным термич. анализом от 

комнатной т-ры до т-ры плавления; при высоких т-рах 
изучалась микроструктура и проводилось рентгено- 
графич. исследование. Результаты представлены в виде 

таблиц, кривых дифференциального термич. анализа и 

схематич. фазовой диаграммы в р — Т-координатах. 

Установлено, что по мере нагревания МаОН претерпе- 

вает четыре превращения: 1) расплавление моногидрата 

при 57—65°; 2) выпаривание воды из р-ра, образовав- 
шегося при первом превращении (1 и 2 превращения 
исчезают, если исходный МаОН выдержать 3—4 часа 

в вакууме — комн. т-ре); 3) превращение «-формы в 

В-форму МаОН при 287°; 4) плавление В-модификации 

МаОН, которое начинается при 297°. Установлено, что 

В-модификация имеет куб. структуру с постоянной ре- 

шетки 11,0 А, что, каки все остальные данные, подтверж- 


дает результаты прежних исследований. Дано описание . 
К. Г. 


аппаратуры. 
Растворимость ацетата фе и в воде. 

Юй Чунлин 

), Яосюэ сюэбао, 1954, 

2, №1, 1—4 (кит.; резюме англ). 

Весовым методом определена растворимость фенил- 
ртутного ацетата (Г) в воде в интервале т-р 0—50° 
через каждые 5°. Значения растворимости [ при 15, 20, 
25°, соответственно дающие соотношения [ и воды 1 : 310, 


1:280, 1:240, ставят под сомнение соотношение 
1:600, указанное в справочниках Мегск 1п4дех о! 
ап ПОгиоз, 1952, 746, Мегек Со.; 


Тве РвагтасеиИса| Со4ех, 1949, 680) для ком- 
натной т-ры. Методом наименьших квадратов найдено 


ур-ние зависимости растворимости 1 (С в г на 100 2 


р-ра) от т-ры: С = 0,246 -{ 0,00186 #+ 0,0001948й. 


372. Ограниченная взаимная растворимость газов в 
системе гелий — пропан при высоких давлениях. 
ов клие Д. С., Докл. АН СССР, 1955, 101, № 1, 

—130 


На ранее описанной установке (Кричевский И. Р., 


Физическая тимия 


1956 г. 


Циклис Д. С.. Ж. физ. химии, 1943, 17, 155) иселе- 
дована система гелий — пропан при и = 105, 110, 120, 
130 и 150° и давл. до 5000 к Г/см?. Аналогично ранее 
исследованным системам (Циклис Д. С., Докл. АН 
СССР, 1952, 84, 1159; РЖХих, 1954, 32096) обнаружено 
явление ограниченной взаимной растворимости газов, 
Расслоение начинается в крит. точке пропана. Крит. 
кривая не имеет температурного минимума. Состав крит. 
фаз сильно меняется с т-рой. В системе нет двойной го- 
могенной точки. На графике давление — состав кри- 
вые равновесия сдвинуты к ординате чистого гелия (при 
5000 Гг/см? и 105° гелий растворяет лишь 1 % пропа- 
на). В. Ф. 
Закритические переходы и фазовые переходы 

П рода. Семенченко В. К., Докл. АН СССР, 

1954, 99, № 6, 1045—1048 

В развитие прежних работ автора (Ж. физ. химии, 
1461; 1952. 1337; РЖХим, 1954, 44391) 
рассматриваются термодинамич. свойства системы, свя- 
занные с существованием кривой «ложных крит. точек», 
задаваемой ур-нием (д°Х ‚/дх,) х,=0, где Х;—обобщенные 


термодинамич. силы Т, р ц, Е, Н; х, — сопряженные 


с ними координаты 5, ›, №, О, В. Если одновременно 
(9Х,/д,) х, 0, то фаза устойчива, но способна к каким- 


то превращениям иного, чем обычные фазовые переходы, 
характера. Положение кривой ложных крит. точек 
(КЛКТ) можно найти, если известно ур-ние состояния, 
но она во всяком случае выходит из истинной крит. 
точки. Для системы, определяемой переменными Т, 5, 
р, г, при переходе через КЛКТ 5 и г изменяются 
непрерывно, но производные (97195) == и 
проходят через конечный экстремум. На ` некотором 
интервале т-р и давлений О = { с„4Т и А = | (др/де) 4» 
отличны от нуля, так что пересечение КЛКТ аналогично 
фазовому переходу, который фактически сосредоточен 
только в небольшой области, с обеих сторон от у 
свойства в-ва изменяются сравнительно медленно. 
общие выволы поясняются на примере ур-ний состоя- 
ния Ван-дер-Ваальса и Дитеричи. Ложные криг. точки 
отождествляются © фазовыми переходами 2-го рода, 
которые удовлетворяют тем же условиям. Указывается 
на возможность сущесттования в-ва в закритической 
области в виде двух фаз, разделенных на диаграммах 
Х,—х, некоторым «междуфазным пространством», в 
котором изменение бвойств происходит быстро, но не- 
В. У. 
374. Плотность и сжимаемость бинарной смеси 
СНзОН — «На, имеющей верхнюю критическую 
температуру растворения и сравнение с значениями 
этих параметров в критической области системы 
жидкость — пар. Смирнов Б. А., Предво- 
дителев А. А., Ж. физ. химии, 1954, 28, № 9, 
1581—1590 
Для бинарной смеси метиловый спирт-гексан, имею- 
щей верхнюю крит. т-ру смешения, исследовано из- 
менение плотности в зависимости от конц-ии в интервале 
от 18 до 46°, включающем крит. область. Плот- 
ность определялась по выталкивающей силе, действую- 
щей на поплавок, связанный с пружиной чувствитель- 
ностью 0,07 мм/мг, что обеспечивало точность + 0,03% 
от измеряемой величины. Из ранее проведенных изме- 
рений скорости звука (РЖХим, 1955, 9201) вычислена 
сжимаемость и построены графики для зависимости 
плотности и сжимаемости от т-ры и конц-ии. Обе величи- 
ны не подчиняются закону аддитивности. Проведение пол- 
ной аналогии с крит. явлениями в системе жидкость — 
пар оказывается невозможным. Рассмотрена роль 
термодинамич. и флюктуационного факторов в крит. 
области обеих систем. А. Л. 
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375. Равновесие жидкость — жидкость тройных си- 
стем этилбензол— диацетоновый спирт — вода и сти- 
л — диацетоновый спирт — вода. Крук, Ван- 

Уи нкл (Тегпагу еФуШеп- 

—уацег ап4 збугепе — 41асею- 

пе а!сово|! — маег. Сгооке т, 

Спет., 1954, 46, № 7, 1474—1477 (англ.) 

Фазовые равновесия систем этилбензол (Т) — диаце- 
тоновый спирт (П) — вода и стирол (Ш) — И— вода, 
а также распределение И между органич. р-рителем и 
водой изучались при 25°. Для определения положения 
бинодальных кривых и построения коннод применялся 
описанный ранее метод (Ошег О. Тошаз Р. Е., 
ап Епспе Среш., 1941, 33, 1240). На основании 
полученных данных построены фазовые диаграммы си- 
стем Г — П — вода и Ш — И -- вода и кривые распре- 
деления И в воде и органич. р-рителе. И проявляет 
большее сродство к водн. фазе в обеих исследованных 
системах. Поэтому вода может применяться для экстра- 
тирования И из р-ров его в Ги 1Ш. №. 
376. Распределение четырехокиси рутения между 

четыреххлористым углеродом и водными растворами 

‘щелочей, кислот и нейтральных солей. Мартин 

сагьоп адиеоиз аШаЙ, ас1@, ап4 

пешга|! за Магё!т Е. $5.), 9. Свеш. 
$ос., 1954, 2564—2570 (англ.) 

Изучено распределение ВиО. между СС. и водн. 
р-рами к-т, щелочей и нейтр. солей. Равновесное дав- 
ление пара ВиО; над р-рами в СС при 30 + 0,1° 
измерено методом подхватывания в интервале конц-ии 
от 0 до 0,2 М. В этой области конц-ий соблюдается 
закон Генри, и заметной ассоциации в этих р-рах нет. 
При изучении распределения ВиО. между и водой 
при 20° найдено, что коэфф. распределения О в области 
конп-ий ВиО, в СС], ол 11,9.107? до 5,69.1078 М ме- 
вястся очень незначительно и имеет среднее значение 
58,4. Так как органич. фаза являстся идеальным р-ром, 
то в водн. фазе может быть только незначительная 
ассоциация или диссоциация. В щел. р-рах ВиО ведет 
как слабая к-та (ВиО, -- Н,О Н,ВиО, Н* + 
+НВооО, ). Константа диссоциации для первого водо- 
родного иона (вычислена из значений Ди О’ — коэфф. 
ВиО, между и разб. р-ром щелочи) 

= 6,8 + 0,3.10712. Для Н.ВиО,, повидимому, возможна 
и диссоциация по ур-вию Н,ВиО, =НВио; + ОН’: Изу- 


чение распределения ВиО. между СС и разб. к-тами 
дает величину константы диссоциации — 5.7 + 0,8.10715, 
но эти данные не дают оснований категорически утвер- 
ждать, что ВиО. обладает основными свойствами, 
так как при тех высоких конц-иях электролита, при 
которых наблюдается заметное уменьшение величины 
О, становится заметным эффект высаливания. В при- 
сутствии нейтральных солей высаливание ВиО. анало- 
гично вы‘аливанию других неполярных неэлектролитов, 
вапр. бензола. Константа кислотной диссоциации ВиО 
обсуждается в связи с вероятным строением ВчО;. с 
точки зрения теории Косякова и Харкера (КоззлаКойЙ, 
НагКег, }. Ашег. Свеш. $0с., 1938, 60, 2047) для не- 
органич. оксикислот, вилоизмененной Рицци (В1с<1, 7. 
Атег. Свет. $06., 1948, 70, 109). Н. Л. 


377.  Равнозесие в системе — МН. — С0(МН.).— 
Н5О при высоких температуре и давлении. ПТ. Влия- 
ние добавок воды на равновесие жидкость — пар. 
Кавасуми @ Ше СО. — МНз — 
игеа — Н›О зузйет ппдег {етрегайаге ап@ ргез- 
зиге. ПТ. ЕЙесь о{ оп — уарог 
гии. Камазим 1 1), 


Термодинамика. Термохимия. Равновесия. Физико-тимический анализ. Фазовые переходы 
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$0с. Тарап, 1953, 26, № 5, 218—222 
англ. 
Исследовано влияние добавленной к МН.СООМНа 
воды на равновесие жидкость — пар в системе СО, — 
МН: — СО(МН.). — Н›О при 160° и начальной плот- 
ности карбаминовокислого аммония 0,60 г/см3 для ин- 
тервала мольных отношений 0,20 = 
:МН.СООМНа. Найдено: 1) равновесное давление в ус- 
ловиях опыта не зависит от кол-ва добавленной воды и 
2) как парообразная, так и жидкая фазы обогащались 
СО. и равновесный выход СО(МН»)› уменьшался с воз- 
растанием добавленного к-ва Н›О. Табулированы ре- 
зультаты расчетов состава и плотности жидкой и паро- 
образной фаз в равновесном состоянии. Константа рав- 
новесия р-ции СО. -- 2МН;з СО(МН»), + Н›О для 
Й’, равного 0; 0,2; 0,40; 0,60; 0,80; 1,00, равна соответ- 
ственно 0,974; 0,926; 0,876; 0,817; 0,733; 0,733. Со- 
общение 11 см. Ви|. Свет. $06. Фарап, 1952, 25, 227. 
378. Равновесие в системе С0(МН.)›— 
Н2О при высоких температуре и давлении. ТУ. Влия- 
ние исходного мольного отношения МНз : СО, на 
равновесное давление и состав пара. Кавасуми 
(Еда гит Фе МНз— итеа — Н.О зуз- 
${ет ип4ег \1етрега{иге ап ргеззиге. ТУ. ЕЙесё 
1юадше М№МНз— СО»з тое гайо оп еда ргез- 
зиге. Камазишт 1), Ви. Съем. 
Тарап, 1953, 26, № 5, 222—227 (англ.) 
Определено равновесное давление и состав па 
образной фазы системы СО, — МН, — СО (МН) — Н.О 
при т-ре 160° и давлении до 160 атм для интервала 
значений исходного мольного отношения 1,60 <= 2. < 3,00; 
= МН: Найдено, что при Г = 2,43 и начальной 
плотности МН.СООМНа, равной 0,60 г/см3, система об- 
наруживает при 160° минимум давления при составе 
пара В =2; В = МН. : СО, (в паре). Равновесное дав- 
ление Р при 160° выражено эмпирическими ур-ниями: 
для 1,60<[=<2,00, Р = 459,5.[; 2'372; для 2,00 < [< 
< 2,43, Р = 273,4.[ 1818; для 2,433 [< 3,40, Р == 
= 26,75. [.. Зависимость между Р и В представлепа в 
виде диаграмм для интервала т-р140—180°. Зависимость 
В от Ё для 2,0 < [ < 3,0 дана эмпирическими ур-ниями 


вида В = АЕ В; значения А и В для т-р 140, 160 и 
180° равны, соответственно: 0,002175 и 7,770; 0,004997 и 
6,764; 0,01432 и 5,485. о. г. 
379. Система АШз— НА — НУ. Свободная 


энергия образования иодистого алюминия. Кор- 
бетт, Грегори АПз— НС — АС 
зузет. Тве [тее епегру о! Гогтаюп 
10414е. Согьевь 9). Сгерогу М. \.), 
Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, № 5, 1446—1447 (англ.) 
При { = 25° изучено равновесие р-ции А. (тв.) + 
+ ЗНС (газ) = А (тв.) + ЗН} (газ) (1) В ходе р-ции 
величина Риу/Рис: практически оставалась неизменной, 
так как, в отличие от ранее изученной р-пии взаимо- 
действия А1Вгз (тв.) с НС! (газ) (РЖХим, 1954, 49494), 
смешанная твердая фаза здесь не образуется (что 
объясняется менышей устойчивостью галогенного мос- 
тика в А!]з по сравнению с А!Вгз). Вычислено для 
(1) значение Д/° = — 8,7 + 0,2 ккал, откуда для обра- 
зования А]. (тв.) АР° = — 74,4 ккал/моль. М. К. 
Исследование тройных систем из хлоридов, 
сульфатов и вольфраматов лития и калия. И. 
Бергман А. Г., Кислова А. И., Посы- 
3. И., Ж. общ. химии, 1955, 25, № 1, 
Исследована визуально-политермич. методом трой- 
ная система из хлоридов, сульфатов и вольфраматов 
калия, представляющая собой нижнее основание изу- 
ченной авторами призмы 11, К ||С1, ЗО, О. Диаграмма 
ликвидуса системы, представленная тремя полями 
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кристаллизации, имеет тройную эвтектич. точку при 
600° и составе (в экв. %) 44 К.МО., 44 К.С и 12 
К.5Оа. Сообщение 1 см. РЖХим, 1955, 48479. №. 5. 
381. —О взаимодействии едких щелочей с нитратами 
и нитритами натрия и калия. Бергман А. Г., 
Решетников Н. А., Изв. сектора физ.-хим. 

анализа ИОНХ АН СССР, 1954, 25, 208—217 
Двойные системы из щелочей, нитратов и нитритов 
калия и натрия изучены визуально-политермич. ме- 
тодом в ‹осуде особой конструкции в токе водорода. 
Предложен метод илготовления шелочей путем непосред- 
ственного взаимодействия металла с водой. Сущность 
его сводится к тому, что при попадании капли воды на 
большой кусок металла происходит быстрый отток тепла 
по металлу от места контакта его с водой; таким образом 
избегают местного перегрева и возгорания металла. 
Т-ра плавления полученных этим методом МаОН (Т) 
321-1° и КОН (Ц) 404 + 1°. Система КМОз 
(ИГ) представляет собой непрерывный ряд твер- 
дых р-ров с плоским минимумом от 28 до 63 мол.% 
Ш при 270°. В системе П — МамМОз (ТУ) три 
ветви принадлежат соединениям МаОН -МаМОз, 2МаОН . 
„МаХОзи КОН .КМОз, остальные три ветви — твердым 
р-рам. В системе 1 — МаМО. (У) образуется соедине- 
ние 1:1, конгруентно плавящееся при 266°. Эвтектич. 
точкам отвечают составы: 23% мол. Ти 232° и 76 мол. % 
Ги 238°. В системе И — КХО. (У1) образуется соеди- 
нение 1:1, конгруентно плавящееся при 177°; эвтек- 
тич. точкам отвечают составы 41,6 мол. % (П) и 160°, 
57 мол. % (П) и 167°. В системе Т — УТ образуется не- 
прерывный ряд твердых р-ров с размытым минимумом 
к 262°. В системе 11— У образуется соединение МаОН. 
„Ма\ХО», с максимумом при 234° и ветвь твердых р-ров 
1—1. Авторы считают, что указанные соединения ус- 
ловно могут рассматриваться как кислые соли ортоазот- 
ной и ортоазотистой к-т: К›НМО4, Ма. Н МОз 
и К.НМО:з, а соль 2МаОН -МаМОз — как соль высшей 
формы ортоазотной к-ты 
382. Комплекеообразование и обменное разложение 
в тройной взаимной системе из сульфатов и молибда- 
тов калия и свинца. Беляев И. Н., Несте- 
ова А. К., Уч. зап. Ростовск.-на-Дону ун-та, 

р. хим. фак., 1954, 20, № 6, 3—18 

На основе эксперим. исследования ликвидуса диаго- 
нальных сечений и разрезов системы К, РЬ||5О4, МоОд, а 
также образующих двойных систем построена се диаграм- 
ма плавкости. Найдено, что поверхность кристаллизации 
данной системы состоит из восьми полей, отвечающих 
восьми твердым фазам: В-К.МоО., К.5О4, К.МоО4. 
„РЬМоО4, РЬМоО4, -2РЬЗО4л, “-и В-РЬЗО4. Наи- 
более стабильное сечение идет от полюса соединения 
К.5О.-2РЬЗО. по направлению к РЬМоО4. По отно- 
шению к нему два других разреза К›ЗО4 — РЬМоО4 и 
К.МоО. -РЬМоО4 — являются подчиненными. 
Таким образом, изученная система относится к необра- 
тимо- взаимным, адиагональным. Ф. П. 
383. Исследование системы — ВИ.. Уразов 
Г. Г., Соколова М. А., Изв. Сектора физ.-хим. 

анализа ИОНХ АН СССР, 1954, 25, 117—127 
Сплавы ВЕ с В!]з исследованы термографически и 
рентгенографически; В1!]з получали сплавлением вис- 
мута и иода в запаянных сосудах. В системе найдено 
две эвтектики: при 321° и 63,5 ат. % 1, при 266° и 0,4 
ат. % ] и область расслаивания, распространяющаяся от 
0,8 до 62,5 % Т. Установлено образование нестойкого 
соединения В1], В-модификация которого выделяется 
из расплава при 327° и превращается в а-модификацию 
при 287°. Исследование микроструктуры подтвердило 
образование соединения В1] и В — а переход модифи- 
каций. Расчетом рентгенограмм порошков сплавов под- 
тверждено образование соединения В11, а также суще- 
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ствование двух его модификаций. См. также РЖХим, 
1954, 33877. 
384. Двойная система вода — серный анги 

Вюйар (1е еаи-апвудге 

дие. Спу), $06. Ргапее, 

1954, № 6, 802—807 (франц.) 

Система серный ангидрид — вода изучена методом 
термич. анализа в интервале от —190 до 0°. Сконструп- 
рован прибор, состоящий из двух сосудов Дюара; попе- 
ременная подача жидкого азота и теплого воздуха (-+60°) 
дает возможность осуществить длительное  тер- 
мостатирование в указанном интервале т-р с точностью 
до 0,1°. Дан точный состав (в вес. %) криогидратной 
точки: 29,3% 5Оз при —62° (твердые фазы: лед и 0%» 
.6Н.О) и переходной: 34,6% $503 при —53,73° (твердые 
фазы: Н.5О4.6Н.О + Н.$04-4Н»О). Установлено, что 
точка превращения тетрагидрата в тригидрат практи- 
чески совпадает с т-рой конгруэнтного плавления по- 
следнего и отвечает 52,63-- 0,04% ЗО; и —36,7+0,2°, 
Охлаждение р-ров до —190° ведет к образованию устой+ 
чивых стекол. Последвие выше 100° становятся жид- 
кими, а между —89 и — 72,4° происходит кристаллиза- 
ция гидратов. 
385. — Исследование растворимости в системе МаЁ — 

АЕ — Н.О при 25°С. Абдуллаев Д. А., Та- 

липов Ц. Т., Бабаев Н., Труды Среднеаз. 

ун-та, вып. 55, Хим. науки, 1954, № 7, 125—128 

Изучена растворимость в системе МаР — АсЕ —Н.:0 
при25°. Двойные соли и твердые р-ры отсутствуют. Рас- 
творимость МаЁ падает с увеличением конц-ии АбЁ в 

-ре. ‚ 
86. Система нитрат тория — вода — азотная кие- 
лота при 25° и гидраты нитрата тория. Ферраро, 

Кацин, Гибсон зу{ет пИгае — 

\айег — пИг!с ас14 ай 25° ап4 ву4га{ез о! 

пИгае. Геггаго В., 

Т., Сеогое), 1. Ашег. Свем. 
бос., 1954, 76, № 3, 909—911 (англ.) 

Тройная система нитрат тория (1) — вода — азот- 
ная кислота изучена методом растворимости. Смеси 
воды и 70%-ной азотной к-ты насыщались 1 при 70° и 
р-ры выдерживались в термостате при 25° не менее 48 
час. В области низкого содержания воды р-ры приготове 
лялись из «безводн. азотной к-ты» и безводн. 1. Пере- 
ходной точке отвечает содержание 17,7% воды и28,67% 1, 
твердые фазы — пента- и тетрагидрат 1; эвтонической— 
5,1% воды и 21,13% 1, твердые фазы тетрагидрат в 
безводн. соединение Пентагидрат 
образует прозрачные пирамидальные кристаллы. дву- 
осные положительные с высоким двойным лученрело- 
млением. Тетрагидрат — мелкокристаллич. в-во, рент- 
генограмма его заметно отличается от пентагидрата, 
Имеющиеся в литературе указания на существование 
гидратов 1 с содержанием более 5 и менее 4 молекул 
Н›О проверены и опровергаюлся для интервала т-р от 
4 до 110°. К. 
387. к изучению” пятерной системы Са?” — мн, — 

— Н+— №, — РОГ — Н.О. ХШ. Четверная система 

Са?+ — Н+ — №, —Р07 —Н:0 при 0° Флатт, 

Брунисхольц, Фелль а 

4е зуз!ёше чишане Са**— МИ: — Н* — №0, — 

— РО Н.О. ХШ. 1е зуз@те дамегпаие 

Са** — Н* — №0, —РО, —Н,О 0°. В., 

Во] 2 С., Ре! 1 С.), свиа. асба, 1954, 

37, № 7, 2363—2370 (франц.} 

Растворимость в системе Са, Н || №0..РО. + 
изученная ранее при 25° (Часть ХИ, РЖХим, 1955, 
31235), исследована при 0°. Обнаружены те же твердые 
фазы [кроме Са (№Оз).-3Н.О], что и при 25°, и сходное 
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ние полей кристаллизации. Составы тройных точек 
(в экв. %): 1) 93,5 Саз+, 91,4 №, , 8,6 РОЗ, 433 мо- 
ля Н.О, твердые фазы: СаНа(РО1)». Н.О (Т), СаНРО.-2Н.О 
Са (ХОз)»-АН,О (1): 2)15 Саз+, 26 №, , 74 РОЗ, 
молей Н»›О; твердые фазы 1, 1, Са (№Оз),-2Н50 (ТУ); 
3) 12 Са?+, 26 74 РОЗ", 50 мол. 
фазы $, ТУ, Са (№Оз)з. 
интериолирован. 
50 мол. Н.О. * 
338. Исследование пятикомпонентной взаимной си- 


стемы 2Ма+, ||2НС0, 20Н`, $07 — Н,О в об- 

ласти кристаллизации тровы 

при 3:°. Уразов Г. Г., Седельников Г. С., 

Титова М. Я., Изв. Сектора физ.-хим.. авализа 

ИОНХ АН СССР, 1954, 25, 361—374 

Изучены границы объема кристаллизапии троны 
(Ма.СОз- МаНСОз-2Н.О) в пятикомпонентной взаимной 
системе Ма.СОз, МансоО,, (МНа)2СОз, МНаНСО:, 
(МН)5Оа и Н.О при 35° По данным хим. анализа жид- 
ких и твердых фаз, состав которых устанавливался 
методом остатков и кристаллооптич, анализом, построена 
диаграмма по способу Радищева (Изв. Сектора физ.-хим. 
анализа, 1947, 15, 5), проектированием на плоскость 
четырехмерной призмы. Изучены сечения через призму 
при отношении [2НСО, ]/[503 ], равным 0,5 и 2, и чет- 
верная система в отсутствие $04 . Показано, что по 


мере обогащения р-ра ионом МН: объем троны увели- 
чивается и перемещается в щел. область диаграммы 
в направлении к вершине призмы, обозначенной МН4ОН. 
При этом идет гидролиз Ма.СОз и в осадок переходит 
с троной анион НСО, ‚ а в р-р—ОН`. Описана методика 
построения диаграммы растворимости сложной водно- 
солевой системы. Результаты приведены в таблицах и 
показаны на диаграммах. 
389. К термодинамике двойных смесей, компоненты 
которых имеют одинаковые мольные объемы. Г. 
Изменение объемов при образовании смесей: 1,2,4- 
трихлорбензол-н-гексан, триэтиламин-мезитилен, 
бромбензол-циклогексан. Колер, Ротт (г 
Тьегто4упапиК Б1пагег М1зсвипсеп уоп Кошропеп- 
Мо!уо|ишепз. Г. Бена 
М1зснеп уоп — п-Нехап, 
\Ву!апип — ВготЪеп20! — Сус1орехап. 
Ков |ег Е, ВоЕЁ Е.), Мопайзь. Свеш., 1954, 
85, № 3, 703—718 (нем.) м 
Изменение объема Ах указанных в заглавии лвойных 
(месей, относящихся при достаточном приближении к 
гулярным, определялось пикнометрически при 15 и 
ро Во избежание улетучивания компонентов приме- 
вялся спец. стеклянный прибор, позволявший соста- 
влять смесь строго определенного состава. Оценены 
возможные ошибки как в составе смеси, так и в изме- 
нии плотностей; точность определения Ах-- 0,001— 
‚003 см3/моль. Вычислен средний коэфф. расширения 
между 15 и 25°. В системе бромбензол — циклогексан 
0бнаружено расширение, падающее с ростом т-ры, в 
двух других системах — сжатие, отвечающее усилению 
взаимодействия между компонентами и возрастающее 
в ростом т-ры. Полученные результаты сравниваются 
теорией, опубликованной ранее 1., 
У., 1. Свет. Рвуз., 1952, 20, 49; РЖХим, 1955, 3470, 
3480). 1.0. 
390. Определение показателей преломления водных 
растворов некоторых органических соединений. П у- 
шин (Индекс преламаъа смеша воде са неким орган- 
ским ]единегима. Пушин Н. А.), Гласник Хем. 
друштва, 1954, 19, № 5, 267—276 (серб.; резюме 
англ.) 
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Определены показатели преломления этилендиамина, 
пиперидина, триметилкарбинола, дихлоруксусной и 
трихлоруксусной кислот в водн. р-рах при различных 
соотношениях компонентов. На основе отклонений пока- 
зателей преломления от аддитивных значений в двой- 
ных системах, образованных водою и каждым из пере- 
численных в-в, автор приходит к выводу о наличии в 
жидкой фазе дигидратов 
-МН и [(СНз)зСОН -2Н›0]. Дихлоруксусная и 
трихлоруксусная к-ты не образуют гидратов Ф. П. 
391. О некоторых реакциях двойного разложения в 

расплавленном криолите, подтверждающих резуль- 

таты, полученные криоскопией. Мерго 4ие]- 

доцЫе 46сотрозИлоп апз сгуоЙ- 

Гопдие ]изИЙапи оБепиз раг |а сгуоз- 

соре. Меграи| Руегге), С. г. Аса@. 

1954, 239, № 19, 1215—1217 (франц.) 

Установлено, что при взаимодействии раствора СгРз 
в криолите с рядом окислов (А15Оз, ГазОз, 2гО», ТвОз, 
Вео, ВаО, $гО) происходит р-ция двойно- 
го р»зложения с выпадением в осадок Сг›Оз, что под- 
тверждает высказанное ранее, на основании криоскопич. 
измерений, предположение (С. г. Аса@. $с1. 1951, 232, 
1555) об ионизации указанных окислов в р-ре криолита. 
№0 и 710 не ионизованы в расплаве криолита; вытес- 
пение окисью никеля Сг.Оз объясняется слабостью свя- 
зи №1 — О. Цинк осаждает из р-ра СгЁз в криолите 
хромит цинка. Неионизированные $10. и Т1О, не выде- 
ляют СтзОз из р-ров СгЁРз криолите. См. также 
РЖХим., 1955, 23264. Н. Л 


С1. также: Фазовые переход ь 205, 208, 209, 
216, 217, 260, 270—212, 274, 275. 271, 641, 1007. Тер- 
мохимия 134, 135, 540, 542, 600. Термодинлмика: кри- 
сталлов 220, 221; аморфных тел, жидкостей и газов 
282, 283, 285, 289, 303, 308, 1492. Ур-ния состояния 
302, 306, 309,. Равновесия 393, 395, 413, 461, 462, 464, 
530, 561, 562, 573, 635—637, 642, 644, 645, 686. Физ.- 
хим. анализ систем: металлич. 225, 262, 618; неорга- 
нич. 191, 243, 253, 480, 619, 620, 626, 1474, 1475, 1477; 
органич. 323, 465, 477, 592. Приборы 1244, 1267, 1271, 
Ду. огр. 162, 168, 305, 458, 459, 559, 569, 589, 1001, 


КИНЕТИКА. ГОРЕНИЕ. ВЗРЫВЫ. ТОПОХИМИЯ. 
КАТАЛИЗ 


392. Прикладная химическая кинетика. УП, УПИ. 
Определение кинетических констант. Юнгерс, 
Га егиипайоп 4ез сопзрап(ез - 

егз ). С., С1гац4 А.), 1186. гапс. р@го- 
е, 1953, 8, № 12, 561—585; 1954, 9, № 5, 179—201 
(франц.) 

Сообщение УТ см. РЖХим, 1954, 23222. Д. К. 

393. Влияние ионов на химическую в газе. 
Тиман Б. Л., Журнал эксперим. и теор. физики, 
1954, 27, № 5, 653—654 
Автор отмечает, что наличие ионов в газовой фазе 

может смещать равновесие хим. р-ции за счет различ- 

ной энергии взаимодействия ионов с молекулами ис- 
ходного в-ва и продуктов р-ции. Напр., для случая 
синтеза №Нз выведена ф-ла: = РК (Т). 

{—4та (с1, сз И сз — соответственно 

конц-ии и №, 4 — дипольный момент МН+, 

То — жычй = иона, рК (Т) — константа равновесия р-ции 

синтеза МНз, е — заряд иона, р„— парц. давление 

ионов). Одной из причин повышенного выхода МНз в 

тлеющем разряде может являться рассмотренное влияние 

ионов. И. С. 
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394. Кинетика окисления аммиака окисью азота. 
Уайз, Фреч (Кшейсз о! ох14аЙоп аттоша 
Бу ох!е. \У1зе Егесв Мац- 
г1се Е.), 7. Свеш. Рвуз., 1954, 22, № 8, 1463—1464 
(англ.) 

Изучена кинетика №МНз с М№О по изменению 
давл. при 990—1150° К. Уставовлено кинетич. ур-ние 
риии 4Р/4 = К = 1,1-101 ехр(—54 700/ВТ) 


мм"! сек *. Механизм р-ции имеет сходные черты с 
механизмом р-ции с 05: при небольшой конц-ии 
окислителя наблюдается промежуточное образование 
Н. (С. Н. Ваш/от@, Тгапз. Рагадау $0с., 1939, 35, 568; 
РЖХим, 1955, 18345) и появление сильных полос МН 
в спектрах пламен. Отличие сравниваемых р-ций 
состоит в меньшей интенсивности полосы МН» в р-ции 
+ Источником радикалов МН авторы считают 
р-цию МНз -+ О -—+ МН + Н.О, причем атомы О образуют- 
ся при гетерогенном разложении №0. Б. 3. 


395. Влияние окиси азота на прямую и обратную 
реакции вновесия С›Н. Н». Сполл, 
Стабе, Хиншельвуд (Тье шЙчепсе оЁ 


охе оп 1\0 оррозшя геасИопз о{ {Ве ефи1- 
Ьз Р. Н1и зве] моо@ Суг! 1), Ргос. Воу. 50с., 
1953, А218, 439—449 (англ.) . 
Начальные скорости прямой и обратной р-ции 

С.Н. + Н. (1) свижаются добавками М№О до не- 

которого предельного значения при содержании 10% 

МО. При давл. > 150 мм рт. ст. заторможенное №О 

разложение С.Н: следует первому порядку, скорость 

обратной р-ции пропорциональна [С»На] [Н›]. Из данных 
по измерению скоростей в интервале 610—650° опреде- 
лены энергии активации прямой Е, = 41,1 и обратной 

Ез = 74,8 ккал’моль р-ций, ингибированных №0. Раз- 

ность Ё—Е.› близка к величине АН= —31,5 ккал/моль 

еда (1). Стерич. фактор обратной р-ции равен 
Скорость незаторможенного МО разложения 

пропорциональна Скорость гид- 

рирования в этих условиях пропорцифнальна 

[С.На 76, т. е. и в случае неингибированных 

р-ций отношение скоростей прямой и обратной р-ции 

приведет к выражению для константы равновесия. 

энергия активации р-ции гидрирования равна 

52,4 ккал/моль. №. 

396. — Разложение диэтилиерекиеи в присутствии окиси 
азота и этилнитрита. Леви десотрозИ1ов 
регох14е ш ргезепсе о! ох!е ап4 
пИгце. Геуу Тозерь В.), 1. Атег. Свеш. 
50с., 1953, 75, № 8, 1801—1803 (англ.) 

Для выяснения механизма термич. распада сложных 
эфиров азотистой к-ты [на примере этилнитрита С»Ну- 
ОМО (1)] изучалась р-ция этоксильных радикалов 
(С,НзО.) (П) с МО иТ при 181° в стеклянном сосуде. 
Источником И служил термич. распад диэтилперекиси 
(ПТ) при этой т-ре. Готовились реакционные смеси га- 
зов разного состава с парц. давлениями (в мм рт. ст.): 
МО 22—75, Ш 10—14 и ГО,10 и 20. Парц. давление 1 
определялось, после предварительной градуировки, 
по величине оптич. плотности газа при Х 12,85, изме- 

нной с помощью двухлучевого ИК-спектрографа. 

оказано, что 1 практически не реагирует с П, тогда 

как МО вступает с И в р-цию с образованием Т, т. е. 

р-ция С.Н5ОМО С.Нз5ОН -- СНзСНОоМО, 

включавшаяся ранее в схему распада сложных эфи- 
ров азотистой к-ты, не идет. Предполагается, что при 
термич протекаютследующие р-ции: С»Н ОМО- 

СНзСНо(2); С.Н,О. —СНз. СН.О (3): 2СН: 

— СНёв-(4). При высоких давлениях преобладают 

р-ции (1) и (2), при малых — (1), (3) и (4). Присутствие 


Физическая химия 


1956 


в продуктах распада СО объясняется дальнейшим рае. 
падом альдегидов, индуцируемым радикалами. Пока- 
зано, что при комнатной т-ре МО и Ш не реаги 
между собой с образованием Г. С Э. 
397. —Холоднопламенные явления при окислении этака, 

Ноке, Норриш (Со0] Паше репотепа ш ще 

ох1Чайоп еФапе. Кпох Н., 

В. С. УМ.), Тгапз. Еагадау $0с., 1954, 50, № 9, 928— 

933 (англ.) р 

При исследовании окисления С»Нз методом впуска 
в смеси С»Нз -- О. при атмосферном давлении в обла- 
сти 350—410° обнаружено явление отрицательного 
температурного к При т-ре ниже 350” образуются 
главным образом СНзОН и альдегиды, выше 410° — 
продукты крекинга — СНа, Н», С»На. В смесях с боль- 
шим содержанием С.Н, начиная с О., заре- 
гистрированы периодич. холодные пламена, пределы их 
сужаются с уменьшением диаметра сосуда, а максим. 
скорость пропорциональна [С›Нз]3 Авторы объ- 
ясняют результаты экспериментов на основе альдегид- 
ной теории окисления углеводородов и тепловой неста- 
бильности периодич. холодных пламен (РЖХим, 1954, 
49515). В. Б. 
398. О холодных пламенах нормального пентана. Л ю- 

кен, Лаффитт (Зиг 1ез Патшез фа 

апи]), С. г. Асад. зс1., 1955, 240, №10, 1095—1097 

(франц.) 

Исследовались границы области холодных пламен 
(ХП) и двустадийного самовоспламенения для смеси 
- 20. при т-рах<450° и давл.<400 мм рт. ст. 
а области ХП намечены границы многократных 
ХИ, в которых первое и последнее, напр. пятое, ХИ 
сопровождаются резким скачком давления, а промежу- 
точные — выражены слабо. Это трактуется как под- 
тверждение термич. схемы периодич. ХИ. А. 

Инициирование крекинга парафиновых угле- 
водородов добавками азометана. Степухович 
. Д., Татаринцев В. В., Докл. АН СССР, 

1954, 99, №6, 1049—1052 

Изучено инициирующее влияние различных конц-ий 
добавок азометана (Г) на крекинг пропана (11) и изобу- 
тана (ИТ) при 364—480° и давл. 22—78 мм рт. ст. Ини- 
циирующее действие 1 в одних и тех же условиях в слу- 
чае Ш значительно сильнее, чем в случае П; оно растет 
вместе с ростом 1 в смеси и в обоих случаях достигает 
почти постоянного значения. Термич. распад 1 пред- 
ставляет собой цёпную самотормозящуюся р-цию. По 
мнению авторов, причина различного инициирующего 
действия 1 на распад П и Ш заключается в различии 
стерич. факторов и энергий активаций р-ций взаимо- 
действия радикалов СНз с молекулами И и 11, с одной 
стороны, и конкурирующей с этими р-циями р-ции взаи- 
модействия СНз с Т, с другой стороны. Н. С. 
400. Кинетика неорганических химических реакций, 

Эрвинг (птогсап1с свеписа! Ктейсз ап4 геасйопз. 

Тгу1 ис Н.), Майге, 1954, 173, № 4406, 670—673 

(англ.) 

Изложение содержания работ симпозиума химиче- 
ского о-ва на тему «Неорганические р-ции и кинетика», 
происходившего в Лондоне, 4 февраля 1954 г. Л. 0. 
401. Измерение скоростей быстрых реакций термиче- 

ским методом. Пирсон, Пинсент, Раутон 

(Тве шеазигетепть {Ве га{ёе о! гар! геасИопз Буа 

{Тегта] Реагзоп Г.., Р!пзепё В. 

\., Воиен {оп Е. Т. М.), 015с. Рагадау $0с., 

1954, № 17, 141—145, 220—234 (англ.) 

Метод применим для измерений скоростей быстрых 
р-ций с заметным тепловым эффектом. Р-ры, содержа- 
щие реагенты, подаются с постоянной скоростью в сме- 
ситель, соединенный с трубкой, предназначенной для. 
измерений. В 12 точках трубки на различных расстоя- 
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ниях от смесителя измеряется т-ра смеси с точностью 
+0,0007° при помощи Си — константан термопар. Опи- 
сана аппаратура, позволяющая благодаря гальвано- 
метру с более коротким периодом и записывающей си- 
стемой, сократить против прежнего оп, 7. Атег. 
Свет. З0с., 1941, 63, 2930) объем требуемых реагентов 
и понизить время, необходимое для достижения ста- 
ционарного состояния. Спец. опыты показали, что те- 
пловым эффектом трения жидкости, потерями тепла в ок- 
ружающую среду и эффектом постоянной пленки на по- 
верхности термопары при линейных скоростях жидко- 
сти 2—3 м/сек можно пренебречь. Наибольшая разность 
т-р, измеримая данной аппаратурой, составляет 0,22°, 
наименьший общий рост т-ры 0,025—0,03°. Показания 
воспроизводимы с точностью -+0,001°. Измеренная © 
помощью описанной аппаратуры скорость р-ции СО»-- 
+ при 40° составляет 24 000 мольл 1, 


скорость р-ции МНз - СО, - МН.СООН при 0° 
составляет 79,5 моль л \ек \. И. М. 
402. 06 обмене серы между ионами дитионата и тио- 
льфата и между ионами тетратионата и сульфата. 
лькелес (Оп ехсвапое @ зи1рвиг 

зи!рва{е 1013. Е | Ке]ез Не!т 2), свет. 

зсап4., 1954, 8, № 9, 1557—1562 (англ.) 

С помощью 53 показано отсутствие обмена серы при 
комнатной т-ре между ионами дитионата и тиосульфа- 
та (за 44 часа при рН — 13 и за 1,25 часа при рН ^— 6) 
п между ионами тетратиовата и сульфата (за 44 часа 
в нейтральном и слабокислом р-рах). Синтезированы 


(1), 8.50- (1), (Ш) и 
* 

-0;5.5.5.505 (ТУ). Сжиганием $ и окислением образо- 

вавшейся $0, 5%-ным р-ром получают 

поглощением $0, разб. р-ром МаОН и его кипячением 


с5 —1. Кипячение Ма›5Оз с $ дает П. Путем окисле- 
ния иодом Ти П (МагИп Е., 1.., 2. апоге. Свем., 
1923, 127, 96) синтезируют Ш и ТУ. См. также РЖХим, 
1954, 30305. Р.Е. 
403. —Изотопный обмен элементарной серы с серой ди- 
этилтиокарбамата натрия. К ухтенко И. И., 
Блох Г. А., Миклухин Г. П., Укр. хим. 
ж., 1955, 21, №2, 227—232 
Изотопный обмен элементарной $35 с диэтилтиокарба- 
матом Ма (1) в спирто-толуольном р-ре следует ки- 
ветич.ур-нию 1-го порядка с &=0,032; 0,084 и 0,240 час.” 
при 50, 60 и 70°. Величина № не изменяется при 
разбавлении в 3 раза. Энергия активации равна 22 
ккал/ моль. Активность 535 и [1 определялась после оки- 
сления обоих по Кариусу и осаждения в виде бензидин- 
сульфата. Для разделения обоих соединений 1 экстра- 
гировался водой и осаждался в виде соли №. Изучение 
кинетики по активности 53° и 1 дало совпадающие 
результаты. Обмен объяснен присоединением $п35 
к группе $ = С — 5$М№а с образованием промежу- 
5 


точного комплекса: — 1. 
Обмен облегчается поляризацией связи С = Зи ее + 
идет быстрее в соли, чем в к-те. 
Механизм разложения перманганата калия в ще- 
лочном растворе. Часть П. Применение в качестве 
растворителя воды, обогащенной 0. Саймонс 
шесвап!зт 0! десотрозИлоп о{ робаззиит рег- 
шапоапае ш аШаНпе зо оп. Раг И. Тве изе о! 
11180 аз Зутопз М. С. В.), 
Т. Свет. $0с., 1954, Моу., 3676—3679 (англ.) 
Продолжено исследование разложения КМпОз (Т) в 
щел. р-ре (Часть 1,. РЖХим, 1955, 5301). В качестве 
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применялась вода, обогащенная 013 (0,84 ат.%). 
асс-спектрометрич. определение показало, что изотоп- 
ный состав (ИС) кислорода, выделявшегося при р-ции, 
совпадал с ИС воды, что подтверждает механизм рас- 
пада, предложенный автором. ИС получавшегося ман- 
ганата определялся после разложения в вакууме осад- 
ка ВаМпО.. ИС манганата зависит от времени его отде- 
ления. Если Ва(ОН), прибавляется после проведения 
р-ции, то изотоиное обогащение кислорода манганата 
достигает 0,44 ат. %, а когда разложение 1 проводилось 
в присутствии Ва(ОН)», изотопное обогащение не пре- 
вышает 0,03 ат. %. Авторы делают заключение, что 
манганат, в отличие от перманганата, обменивается 
кислородом с водой в щел. р-ре. Механизм обмена 
состоит, повидимому, в замещении типа $2: -- 


+ НОМпО, = Н*ОМпО; - Промежуточное состоя- 
ние стабилизируется за счет вакантных внутренних или 
внешних 4-орбит центрального атома. Первая ступень 
в механизме разложения’ перманганата, повидимому, 
протекает также путем использования внутренних 4- 
орбит при образовании промежуточного комплекса 
(Н*ОМп0:—), при этом исключается возможность миг» 
рации Н+, в результате которой наблюдался бы изотоп- 
ный обмен кислородом между 1 и водой. В присутст- 
вии стпрола (И)} Т восстанавливался в щел. р-ре при 
комнатной т-ре медленно и только до манганата, при 
этом наблюдалась частичная полимеризация Ш, наряду 
с его более глубоким окислением (до СО. и С.Н5СООН). 
В нейтральной среде Ш восстанавливает 1 быстро до 
МпО.. Б 
405. Реакция комплексов железа (2- )с полиэтиленно- 
лиаминами © гидроперекисью п-трет-бутилкумола. 

Орр, Вильямс [Веасйоп Ъебуееп (ИП) 

сишепе пу4горегохе. Огг В. 1., \ 1! |1ам $ 

Н. Геуегие], ]. Атег. Свет. $0с., 1954, 76, 

№ 12, 3321—3327 (англ.) 

Реакция гидроперекиси п-трет-бутилкумола (Т) с 
комплексами Ре?+ с полиэтиленполиаминами МН»(С.На)- 
(1) изучалась путем полярографич. 
определения непрореагировавитей Т по ходу р-ции. Р-пия 
производилась в буферном водн. р-ре (МаОН -- 
в присутствии метилметакрилата для подавления вто- 
ричных пропессов. В случае ПШ с п=1, 2, 3 р-ция первого 
порядка по Г, в случае п = 0 наблюдаются отклонения. 
Сопоставление скорости процесса с конц-ией свободного 
Ге?+ показывает, что вся р-пия идет при участии ком- 
плекса, а не ГЕе*+. Вхождение в состав комплекса групп 
ОН” повышает его активность. Энергия активации Ё 
(ккал/моль)  предэкспоненциальный множитель 
(л/моль сек) равны при п = ОирН 10,0 16,6 и 1,2.1012; при 
п=1 ирН 9,8 16.0 и 4,8.1013; при п=2 ирН 9,1 14,8 
и 1,0-1013; причем Е падает с ростом рН при п =1, а 
при п =2 не зависит от рН. На полярограммах р-ров 
Ре?+ в присутствии П (п=1,2) при достаточно боль- 
ших рН обнаруживаются три волны, указывающие на 
наличие по крайней мере трех форм комплексов. Д. К. 


406. Кинетика димеризации х-пинена. Б. В. Еро- 
еев, П. Мерная, УЧч. зап. Белорус. ун-та, 
954, вып. 20, 43—51 
Кинетика полимеризации &-пинена (Т) исследована при 
помощи специально разработанного криоскопич. ме- 
тода. В бензольном р-ре в присутствии безводного А]С]з 
при 20° главным продуктом полимеризации является 
дипинен (П). Скорость р-ции повышается с увеличением 
конц-ии С‹Н‹. Линейная зависимость константы ско- 
рости р-ции от кол-ва А]: указывает на образование 
комплекса 1 с и Се Не, а также на каталитич. дей- 
ствие А]С]:. Кинетика димеризации 1 при постоянной 
конц-ии СеНз описывается ур-нием первого порядка. 
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Авторы предполагают, что стадией, определяющей ско- 
рость р-ции, является изомеризация входящего в со- 
став комплекса [ в активный 1, который, реагируя с 
Г, образует И. в, П. 
407. Кинетика окисления альдегидов до кислот и 

ангидридов кислот. Врбашкий, Брихта 

оГ ох!ЧаМоп о{ а!Чеву4ез 10 ас!4з ап@ ас14 

аппуЧг!4ез. УгразкЕ Т., Т1.), 

Кеи!]и, 1954, 26, № 4, 267—284 (англ.; резюме 

хорват.) 

Кинетика распада перуксусной (Т) и пермасляной (П) 
К-Т и их взаимодействия соответственно с уксусным и 
масляным (ИП) альдегидами в р-ре в этилацетате изу- 
чалась путем определения по ходу р.ции альдегида 
к-ты, ангидрида и перекиси. Г распадается по мономо- 
лекулярному закону с К=7,214.10-° мин. 1 при 30°. В 
присутствии бутиратов кинетика распада ПИ оцисывает- 
ся эмпирич. ур-нием: А! = та / (а—2) (1), где аи 
2 — исходная ‚и текущая конп-ии перекиси. При 40° 
К.10: равна: в случае соли Ма 26,25; Ре 22,80; Со 19,40; 
Со + Си (1:4) 6,54; Си 5,50. В случае Со + Си энергия 
активации Е = 6620 кал/моль. Р-ция распада И и Ш 
бимолекулярна с К = 0,905.107° при 20’ и Е= 16570 
кал/моль. В я бутиратов распад И и взаимо- 
действие ее с 1Ш идут с соизмеримыми скоростями. 
Сумма констант скоростей обеих р-ций получалась 
путем обработки данных по ур-нию (1). Отсюда для 
р-ции Ш с Ш К-10: при 40° равна: в присутствии бу- 
тиратов Со + Си (1:4) 42,28; Ма 34,92; Со 29,39, Си 
10,58; Ре 9,69; № 3,20; в случае Со + Си Е = 20600 
кал/моль. В ходе р-ции образуются соответствующие 
ангидриды, конц-ии которых проходят через максимум. 
Для катализированного распада перекиси предложена 
схема: ВСОООН + Ме*+-> ВСОО.-{+ОН7 + Мез+; ВСОО.-+ 
+КСОООН - ВСООН + ВСО00.; ВСООО0. + ВСОООН- 
— КСООН + О, + ВСОО.. В пользу этой схемы говорит 
то, что бутират Мп?+ менее эффективен, чем Ми?*. Для 
взаимодействия альдегида ‹ перекисью в присутствии 
ионов переменной валентности предложена схема: 
ВСНО + Мез+ -> ВСО.-+ Н+ + Ме?+; ВСО. + ВСОООН - 
— (ВСО).0 +.ОН; ВСНО + .ОН - ВСО.+Н.О. Относи- 
тельные эффективности различных ионов и их смесей 
находятся в удовлетворительном соответствии с окис- 
лительно-восстановит. потенциалами эгих ионов. Д. К 
408. — Изучение кинетики окисления ароматических 

соединений перманганатом калия. Часть 1. Толуол. 

Каллис, Ладбери (Кшейс о! Ше ох!- 

Чайоп о! аготаЙс сотроци@з Бу ройаззииа  регтап- 

Рагь 1. Тошепе. Са 13 С. Р., Гад- 

игу У. З\.), У. Свеш. $0с., 1955, Еег., 555—560 

Р-ция окисления толуола посредством КМпО/ в водн. 
р-ре СНзСООН протекает по первому порядку относи- 
тельно каждого реагента в начальной стадии р-ции. Оки- 
слению подвергается преимущественно СНз-группа; ко- 
нечным продуктом постадийного окисления являет- 
ся бензойная к-та. Бензольное кольцо окисляется на 
7—9%, главным образом в промежуточных стадиях 
окисления. Увеличение рН уменьшает скорость р-ции. 
Добавки Ми5О. ускоряют, а добавки комилексообразую- 
щих солей (КРи К4Р›О;) замедляют р-цию до 30% нор- 
мальной скорости. Энергия — активации равна 
13,2 ккал/моль, предэкспоненциальный множитель соста- 
вляет 6,45.108 л/моль мин. Предполагается, что основ- 
ным промежут. окисляющим в;увом является Ми3+, обра- 
зующийся при взаимодействии КМпО. с Мь?+. А.Р. 

Кинетические исследования полярографическим 
методом группы кумарина. Фоффани (В!сегсве 
с1тейсве рег ро!агошелса тирро 
тагше. Асса. паз. 

Вепа. С1. зс1. Йз. паб. е пашг, 1953, 14, № 3, 
418—423 (итал.) 


Физическая тимия 


1956 г. 


Потенциал полуволны полярографич. восстанов- 
ления кумарина (Т) и его производных не зависит от 
РН, тогда как диффузионный гок {, зависит от рН. 


Постоянство величины / (В — высота столба ртути 


в резервуаре) указывает, что лимитирующей стадией 
электронного процесса является диффузия. Это позво- 
ляет использовать полярографич. метод для изучения 
кинетики раскрывания лактонного цикла в 1. Мономо- 
лекулярная константа ск’рости р-ции проиорциональна 
[ОН`]. п,|,, Энергия активации (ккал/моль) и энтропия 
активации (энтр. ед.) при рН 11,8 равны соответственно 
для 1 — 1,560; 13,6; —23,3; для производных Т 3-СН,— 
— 1,682. 18,4; —4,7; 4-СН: —1 677; 17,5; —11,6; 34 
(СНз): — 1,781; 21,9; +1,3; 5-СНз —1,585; 14,4; —21,5; 
6-СН. — 1,625; 18,4; —6,5; 7-СН. — 1,640; 13,5; —24,7; 
8-СНз — 1,605; 17,8; —9,1. Д. К. 
410. —Щелочной гидролиз этилацетата в смесях воды 

с диоксаном. Хуа`н Цзы-ци, Ван Ань- 

чжоу ( 2,2, 

Хуасюэ сюэбао, 1954, 20, № 1, 13—45 (кит.; резюме 

англ.); ‚ Чжунго кэсюэ, Асйа. 561. зииса, 

1954, 3, №1, 15—63 (англ.) 

Скорость щел. гидролиза этилацетата (Т) в смеси 
воды с диоксаном ( %) изучалась при 5—35° и 
начальных кони-иях Ги МаОН 0,01М путем измерения 
электропроводности р*ра по ходу р-ции. Энергия акти- 
вации Е вккал/моль и В (В выражено в л \мин“) 
меняются соответственно от 11,6 и 9,35 в слу- 
чае чистой воды до 10,8 и 8,65 в 30%-пом диоксане, 
Если откладывать как функцию Т (в °К) логарифм 
констант скоростей, отвечающих не одному составу 
р-ра, а одному и тому же значению диэлектрич. посто- 
янной ШО, то в пределах изменения О от до 50 Е 
(изодиэлектрическая) остается постоянной и равной 
11.4, а В падает от 9,18 до 8,99. Рост скорости р-ции 
отрицательного иона с дипольной молекулой ири уве- 
личении качественно согласуется с представлениями 
Амиса и Яффе и не согласуется с представлениями 
Мельвин-Хьюза и Лейдлера и Эйринга по вопросу о 
влиянии О среды на скорость таких процессов. Д. К. 


411.  Удельные скорости сольволиза трет-бутилхло- 
рида в водном метаноле, водном ацетоне и водном 
диоксане и трет-бутилбромида в водном ацетоне, 
Кроппер, Сйит, Олеон зресИ 
о{ о! адиеоиз ше!вапо|, 
адчеоцз ‘асейопе ап4`адиеоцз 41охапе о! У 
Ьгопиде ш адиеоцз асеюпе. Сгоррег У. Н., 
Зруеён Егапсез, О |зоп А. В.), У. Атег, 
Свет. 50с., 1954, 76, № 24, 6248—6253 (англ.) 
Скорости сольволиза трет-бутилхлорида (Т) и трет- 

бутилбромида \11) в р-рителях с разным мол. содержа- 

нием воды измерялись кондуктометрически и 

рованием образующихся НС! и НВг Для сольволиза 1 

в водн. СН.ОН в области конц-ий 0 > >0,5 уста- 


.новлена для 30° зависимость константы скорости ® 


(час`1) от М№\у, определенная кондуктометрически; 
10 =4,95 [ехр 0,80 (1—М у) — 1]-+4,50 [ехр у—1]. 
При № =0 уд. скорость сольволиза увеличивается 
при уменьшении начальной конц-ии Г. В води. ацетоне 
ШК=ЬМ у — а; для сольволиза И в области конп-ий 
0,170 < №}, < 0,606 найдено В = 5,524 для всех т-р, 
а = 2,910; 3,172; 4,226 при 30; 24,8; 5,12° соответственно; 
для сольволиза Т в области конц-ий 0,509 < < 0.704 
найдено 6 = 6,694, а = 5,610 при 30 и 24,8°. Определен- 
ные в водн. диоксане константы скорости сольволиза 1 
не проявляют линейной зависимости от №), в области 
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Кинетика. 


№1 


конц-ий (0,560 < < 0,881. Во всех исследованных 
р-рителях при высоких М№ наблюдались положитель- 


ные отклонения от линейной загисимости. А. Р. 
412. Общая природа пропорциональноети ных 
ктов, замещающих групп в органической химии. 
Тафт репега|! пабаге о! ргорогИопаШу о! 
ройаг еЙесёз о{ 11 свепи- 
ВоБегь \., Л), 7. Ашег. Свет. 
бос., 1953, 75, № 17, 4231—4238 (англ.) 


Найдено, что скорости и равновесия р-ций различных 
соединений общей В — У описываются ур-нием: 
(или К/К.) =0*р* (1), где в* — константа, 
опрелеляющая полярность заместителя В, р* — кон- 
станта, определяющая данную серию р-ций, Ки № 
(или Ки К,) — константы скоростей (или константы 
овесий) р-ций соответственно В — У и СНЗУ. Вели- 
чины с* определялись из данных по щел. и кислому 
лизу сложных эфиров (Тай, В. У\., 7. Атег. Свеш. 
$0с., 1952, 74, 3126). Показано, что в случае нескольких 
заместителей величина с* аддитивна. Ур-нию (1) сле- 
дуют, по мнению автора, те серии р-ций, в которых 
стерич. факторы постоянны. Высказано предположение, 
что ур-ние (1) и ур-ние Гаммета для производных бен- 
зола указывают на существование универсальной зави- 
симости вида Р, = 0*р* (2), где ой параметр, 
имеющий размерность энергии, зависящий от полярно- 
го эффекта заместителей. Обсуждаются возможности 
применения ур-ний (1) и (2). А. Ш. 
413. Скорости ионизации псевдокислот. ТУ. Соотно- 
шение скоростью и равновесием. Пирсон, 
Диллон (Ва(ез 10п12аЙоп рзеа4о ас!з. ТУ. 
Ве]айоп ЪБейуееп гафез ап еди!Ьма. Реагзоп 
Ва1рь С., ВоБегь Г..), Ашег. 
Свет. 5ос., 1953, 75, № 10, 2439—2443 (англ.) 


Для 48 псевдокислот (НА), принадлежащих к различ- 
ным классам соединений, сопоставлены константы ско- 
рости ионизации А!, константы рекомбинации №, ионов 
и, константы равновесия К согласно ур-нию: НА 


+Н.О — + Нз0+ (К = / К). График в координатах 
К 


(& к, — [5 К), построенный по 23 точкам, представляет 
собой прямую с наклоном 0,6. Остальные точки лежат 
выше и ниже прямой. Заниженные скорости ионизации 
дают простые нитросоединения и трифторметилдикето- 
ны, завышенные — соединения, содержащие две кар- 
бонильные или карбэтокси-группы, а также С№- и $0,- 
группы. Из найденной зависимости следует, что со- 
единения © аномально малой скоростью ионизации 
имеют и аномально малую скорость рекомбинации ио- 
нов и наоборот. Смещение электрона с атома углерода 
ванионе псевдокислоты под влиянием заместителей 
влияет на скорость р-ции А” -+- НзО+ и приводит к 
указанным аномалиям. Сила к-т типа СНзХ распола- 
гается в зависимости от природы заместителя в ряд: 
№, > СО >> $50. > СООН > СООВ > СМ = СОМН, >> га- 
логен. Измерены значения №, (мин.` 1) и К в разб. водн. 
р-рах (—10-3М) для следующих соединений: 1-хлор- 
нитроэтан (35°) 1.1074, <1071; этилнитроацетат 3,2.10-2, 
1,5.10-6; этилцианацетат 4,25.1073, 10-79; нитрил мало- 
новой к-ты 6,03.10-2. 6.5.101; нитроацетон 1,2.1071, 
8.0.108; динитрометан 2,7,—этилбромцианацетат 5, 
—1078; нитрил броммалоновой к-ты > 10, —1075. Зна- 
чения К измерены при 25°, значения А, приведены для 
$. Энергии активации р-ции ионизации изученных 
псевдокислот равны 16—20 ккал/моль; энтропии акти- 
вации закономерно изменяются в указанном выше ряду 
от—3 (нитроацетон) до—22 энтр. ед. (1-хлорнитроэтан). 
й определялись по скорости бромирования псевдокис- 
лот, которая принималась равной скорости ионизации. 
К вычислялись из рН р-ров псевдокислот, частично 


5 Химия, №1 


Горение. Взрывы. Топохимия. 
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Катализ 


нейтрализованных МаОН. рН измерялся со стеклянным 
Часть Ш см. 7. Ашег. Свет. $0с., 1950, 
72, 3594. С. Э. 
414. Скорости ионизации псевдокислот. У. Стериче- 
ские эффекты при основном катализе ионизации ни- 
троэтана. Пирсон, Вильямс (Ва{ез оЁ 10п1- 
заЙоп о! рзеч4о ас14з. У. еНесёз 11 {Ве Базе- 
саба! оп пИтоеВапе. Реагзоп Ва! ры 

С., Роггез У.), Ашег. Спеш. $ос., 

1953, 75, № 3, 3073—3075 (англ.) 

Константы скорости (к) нейтр-ции нитроэтана (1) в 
30%-ном этаноле при 25,0° равны (к: 103, л/моль\ 
мин-\): для 2,6-диметилпиридина (|) 20,8; 2-метилпири- 
дина 24,5; 4-метилпиридина 18,2; 3-метилпиридина 13,2; 
2-метилхинолина (ПТ) 7,7; изохинолина 7,6; пиридина 
(ТУ) 6,5; хинолина 4,5. Р-ция 1 с МУ исследована при 
разных конц-иях этанола и разных т-рах. Для конц-ий 
этанола 0, 30 и 70% найдены энергии активации 16,6; 
15,8 и 17,1 ккал/моль и энтропии активации—25,0; 
—28,3 и —29,7 энтр. ед. Найдена линейная зависимость 
(с наклоном 0,65) рКв (гидроксильный показатель) 
от—15 к для всех в-в, кроме Ш и Ш. Это исключение объ- 
ясняется возникновением стерических препятствий 
в тех случаях, когда оба орто-положения (2 и 6) за- 
мещены. 


415. Определение активных атомов водорода в слож- 
ных соединениях. Брюилан 4ез ву4го- 
ас! 4ез сотрозёз аззос1апз. 

Бег!), Ви|. $0с. ЕРгапсе, 1955, 1, 417— 

121 (франц.) 

Исследована реакционная способность соединений с 
активными атомами водорода ВСН, — У при р-ции с 
бензальдегидом ВСН. — У + СоН,СНО - ВСН — У — 
— СН(ОН)С.Н, в среде С.Н;,ОМа. Предполагается, что 
р-ция протекает между карбанионом, образующимся 
при переходе протона метиленовой группы к основа- 
нию, и молекулой альдегида: 1) ВСН. У {В [ВСНУ]^-- 
+ВН+; 2) [ВСНУ]` + [ВСНУ — СН(С.Н,) 0]; 
3) [ВСНУ — СН (СьНь) ВН+ В —СН (У) — 
— СН(ОН)СёН, + В (В — основание). Реакционная спо- 
собность нитрилов фенилуксусной к-ты (Т), диметил- 

енилуксусной к-ты (И), триметилфенилуксусной к-ты 

П) и соответствующих ацетатов (ТУ, У, УГ) опреде- 
лялась по их способности образовывать карбанионы, 
открываемые спектрографически (спектр карбаниона 
отличается от спектра недиссоциированного соединения 
сдвигом к ббльшим длинам волн или при той же длине 
волны, большей интенсивностью). Найдено, что 1, Пи 
ТУ образуют карбанионы. Константы иротолиза (К) 
этих соединений находятся в соотношении: К’ т= К п» 


»К1у. Ш, У и УИ диссоциируют ' очень { слабо. Соот- 


ветствонно выход продукта конденсации при р-ции Т 
и 80%, 1У—5%. Ш, Уи У! не реагируют. С. П. 


416.1 Реакционная способность галогенов. У. Кине- 
тическое исследование реакций обмена различных ге- 
тероциклических хлоридов с пиперидином. Брауэр, 
Уэй, Самюэле, Амстуц (На|орет геасйу!- 
Иез. У. Кшейс геасИопз о! 
уаг1оиз ВеегосусИс сВ]ог14ез Вго- 
\ег К. В., Мау .. М., Зашие| У. Р., Атш- 
Е. О.), Огвап. Свеш., 1954, 19, № 11, 1830— 
1835 (англ.) 

Для р-ции пиперидина с хлоридами некоторых аро- 
матич. соединений в различных р-рителях получены 
следующие величины энергий активации (ккал/мол+) и 
энтропий активации (энтр. ед.): 2-хлортиазол 13,8; 
—44,5; 2-хлорбензотиазол в толуоле 11,0;—44,6; 2-хлор- 
пиримидин в С›Н5ОН 10,6; —37,2; в. петр. эф. 11,5; 
—44,4; 4-хлорхиназолин в С»Н5ОН 7,0; —37,2; 9-хлор- 
акридин в толуоле 14,5;—40,5; 1-хлоризохинолин 13,5; 
—44,7; 2-хлорпиразин в толуоле 13,2;—50,4; 2-хлор- 
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хиноксалин в толуоле 11,4;—46,2. Псевдомономолеку- 
лярная константа р-ции с 4-хлорпиридином растет со 
временем р-ции, но р-ция не имеет автокаталитич. ха- 
рактера. Из сравнения данных следует, что присоеди- 
нение бензольного кольца к хиноидной структуре сни- 
жает энергию активации на 3—4 ккал/мол+, а присо- 
единение м-азагруппы — на 2—4 ккал/моль. Часть 1У 
см. РЖХим, 1955, 18354. 
417. —Замещение галогена в 1- Х-2,4-ди нзолах. 

Хаммонд, Паркс (Те о! 

Гош Нат топ4 Сеог- 

се 5., РагКкз гамгепсе КЦЩ.), У. Ашег. Свет. 

Зос., 1955, 77, № 2, 340—343 (англ.) 

Кинетика нуклеофильного замещения галогенов на 
примере р-ции М№-метиланилина с 1-Х-2,4-динитробензо- 
лами, где Х —Р, (1, Вг, изучалась в р-рах нитробен- 
зола (0—131°) и 99,8%-ного С.Н5ОН а-мены Во всех 
случаях при данной т-ре реакциовная способность со- 

динений убывает в ряду Вг> С1 > ГР. Отрицательные 
величины энтропии активапии выше для М№-метиланили- 
на, чем для анилина, и в этаноле больше, чем в ни- 
тробензоле. Предлагается механизм р-ции: АгМНВ -- 


+ 


(№05) АтхНВ (№.). АгМН.В. Р-ция 
(1), определяющая скорость процесса, возможно, состоит 
из двух стадий. А. Р. 
418. Реакция обмена органических галоидопроизвод- 
ных © однохлористым иодом. Кифер, Андрюс 
(Тве ехсвапрое геасИоп 0{ ограшс те 
К ее {ег В. М., Апа4гемз У. 
Аштег. Свет. $0с., 1953, 75, №3, 543—548 (англ.) 


Изучена кинетика обмена атомом галогена между 
хлористым бензилом (Г), бромистым бензилом (П) и 
иодистым изопропилом (ПТ), с одной стороны, и 201, 
с другой. Р-ции проводились в р-ре СС в отсутствие 
свота при 25°. Наблюдение за ходом р-ции проводилось 
путем спектрофотометрич. определения прироста конц. 
продуктов р-ции: и Во всех трех случаях | 
следует ур-нию второго порядка относительно С — 
4()01)/4ё = КС!) (1). В случае Ги ПИ скорость р-ции 
пропорциональна начальной конц-ии галогенопроиз- 
водных (ВХ); в случае Ш такой зависимости не обна- 
ружено. Для констант скорости р-ции с Ти И найдены 
значения 3900 и 74 л?/молт? час, для ИК == 28 л/моль 
час. Предложен механизм р-ции ВХ -- —ВХ.2С1 
(2) и медленная р-ция ВХ -1С -- 7С!-+ продукты (3). 
Пользуясь опытными значениями ВХ и ^, авторы вы-- 
числили для р-ции (3) константу равновесия образова- 
ния комплекса ВХ < 7,3 моль \, что совпадает с ве- 
личиной, найденной из прямых опытов по спектрофото- 
метрич. (Х = 328—340 ми) определению конц-ии ком- 
плекса (СНз)»НСУ Р-ция (3) авалогична р-ции валь- 
деновского обращения. С. 9. 


419. Кинетическое изучение действия нитрата с 

на триэтилметилхлорид. Ланде 

де Гасйоп пИгайе зиг сШогиге 

Че еап), С. г. Асад. 

$е1., 1954. 238, № 14, 1520—1522 (франц.) 

Порядок р-ции триэтилметилхлорида с АбМОз, 
взятых в эквимолекулярных кол-вах в водно-ацетоновом 
р-ре меняется от третьего ко второму при увеличении 
содержания воды в р-ре и с ростом т-ры и не зависит от 
конц-ии реагентов. Энергия активации независимо от 
порядка р-ции равна 14,2 ккал /моль. ‚ ВА. 


420. Кинетика присоединения малеинового ангидри- 
да к бутадиену. Эйслер, Вассерман (Кшейсз 
аззослайоп о{ та]ес апвудг!е апд Ьщафепе. 
Е 131 ег В., УМ 7. Свем. $0с., 1953, 
1943—1944 (англ.) 


Физическая химия 


1956 г. 


По изменению давления над реакционной смесью 
изучена кинетика р-ции малеинового ангидрида с бу- 
тадиеном в бензольном р-ре при 14—55° и исходных 
конц. реагентов 0,8—2,0 Энергия активации 
11,7 ккал/моль, предэкспонент 104,2 л/моль сек. С. 9. 
421. Методы ускорения типичной реакции Дильса — 

Альдера. Родгман, Райт {ог ассее- 

гайоп а 1урса! — геасИоп. В о 4в- 

шап А]ап, \УУ г: Сеогое Е.), Ог- 
ап. Свет., 1953, 18, № 5, 465—484 (англ.) 
инетика типичной д Дильса — Альдера (1), 
где В = СН; (ТА) и С.Н, (1В), изучалась спектрофото- 
метрически в разных Ру и в присутствии в-в 
различной кислотности. -рах С«Нз, петр. эфира и 
диоксана р-ция 
идет по второму 008 
порядку, т. е. | 
моно молеку- 
лярно как от- 
носительно 1, так и П. В С.Нз ТА реагирует в 5—6 
раз быстрее, чем ТВ. Константа скорости для 1В име- 
ет вид К = 1,41.10% ехр (—12 300/ВТ). В р-рителях 
с активным Н (СНзОН, СНЬОН, лед. 


и 96%-ная СНзСООН, ацетон) р-ция псевдомономоле- 
кулярна, в смесях СН и СНзОН наблюдается 
дробный порядок относительно конц-ии СНзОН 
в смеси. Прибавление к СзНз различных к-т: трифтор- 
уксусной, бензойной и уксусной в кол-ве 0,020 моль 
ускоряет р-цию в соответствии с константой дис- 
социации к-ты, а прибавление пиридина в кол-ве 0,020 
и 0,125 моль/л несколько замедляет р-цию. Показано 
также, что начальная скорость р-ции и степень отклоне- 
ния р-ции от второго порядка пропорциональна конц-ии 
трифтор-или трихлоруксусной к-ты в С«Нв. Однако 
прибавление трифторуксусной к-ты к СНзОН снижает 
скорость р-ции в этом м Предполагается, что 
в присутствии активного Н (р-рителя В’Н или сильной 
к-ты АН) идут р-ции 1 -- В’Н -*комплекс (ТУ) (или ион- 
ная пара и ЛУ Ш -+ КН 
(быстро) А. 

22. Некоторые вопросы синтеза салициловой киело- 

ты по Кольбе. Видеквист (Зоше азресёз 

КоЪе’з о{ зайсуЙс ас. У 14едитзь 

З1еуаг4), Кеша, 1954, 7, № 3, 229—240 

(англ.) 

Известно, что первичные соли салициловой к-ты в 
Ма при пиролизе образуют вторичные салицилаты, а К 
и ВЬ — вторичные п-оксибензоаты. Найдено, что соль 
С5 при пиролизе при 240” ведет себя аналогично солям 
К и ВЬ, в то время как соль тТетраметиламмония раз- 
лагается на триметиламин и метилсалицилат. Дан ме- 
тод расчета и определены электропроводности в абс. 
ацетоне салицилатов тетраметиламмония, ВЪ и С$; для 
Ма и К получены следующие величины электропровод- 
ности К. при 25° для разных катионов: 14+ < Ма*; 
а+ 0,456; К+ 3,65; ВЬ* 3,99; Сз+ 4,56; (СНз)а№+ 21,03. 
Предполагается, что поведение солей 114 и №а при пи- 
ролизе и электропроводности отличается от солей К, 
ВЬ и Сз благодаря большей тенденции первых к 0б- 
разованию внутрикомплексных соединений с гидрокси- 
льной группой салициловой к-ты. А. Р. 
423. Горение. Льюис, Элбе Бе- 

№13 Вегпагда, Е1Бе Сиепёвег уоп), 

Свешт., 1953, 45, № 9, 1924— 

1935 (англ.) 

Обзор литературы по вопросам горения, опублико- 
ванной с 1950 по 1952 г. Освещены основные исследо- 
вания процесса сгорания— кинетика р-ций в газовой 
фазе; спектры пламен, свободные радикалы, атомы и 
ионы; зажигание, распространение и угасание пламени; 
волна сгорания в турбулентном потоке; смешение и сго- 
рание топливных струй; горение пыли и мелких частиц; 
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горение угля и других твердых и жидких топлив в слое. 
Основные исследования детонации. Т-ра и равновесие 
в продуктах сгорания. Поршневые двигатели: стук 
двигателя с искровым зажиганием; двигатели дизеля 
и топлива. Газовые турбины. Реактивные и ракетные 
двигатели. Взрывчатые в-ва, порох и детонаторы. Газо- 
вые горелки. Топки. Борьба с дымлением. Предупреж- 
дение пожаров и взрывов. Библ. 613 назв. А. С. 
424. Экспериментальное доказательство существова- 

ния ненормальной ротационной «температуры» ОН 

в разреженных пламенах. Бройда, Костков- 

ский (Ехрегипеп(а| еу1епсе {ог ех1зепсе о! 

аЪпогта! ОН гобаЙопа! «етрегайагез» 1о\-ргеззи- 

те Пашез. Вго14а НегЪегф Р., Коз&Ком- 

3 КЕ: Непшгу 7. Съем. Рьуз., 1955, 23, №4, 754 

(англ.) 

Поглощение линий ОН в пламенах С.Н. — Оз, из- 
меренное методом линейчатого поглощения, при давл. 
1,9 мм рт. ст. и толщине пламени 7,5 см составило от 3 
до 15%. Незначительное поглощение ОН было подтвер- 
ждено также другим методом (Реппег 5. $., 3. Свет. 
Рьуз., 1952, 20, 1341), чем показана необоснованность 
объяснения большим самопоглощением ненормально 
высокой ротационной «т-ры» ОН в пламенах (Реппег 5. 
$., 1. Стеш. Рьуз., 1952, 20, 507, 522, 1335). А. С. 
425. Исследование ионизации пламен водород-кисло- 

д и ацетилен-кислород микроволновым методом. 

улер, Уибер (А шисго\жауе шуезИрайоп 

Ше о! ап4 асеуепе- 

охугеп Йашез. Зви]ег Е., Уерег 

]озерю), 3. Свет. Рвуз., 1954, 22, № 3, 491—502 

(англ.) 

В связи с вопросом о возможности значительного 
превышения в пламенах (П) равновесного значения 
вонизации измерялась конц-ия электронов М в П сме- 
сей Н.С Оз и С.Н. с О. по стенени поглощения микро- 
радиоволн при их прохождении через П. Использован- 
вая горелка с тремя щелевыми соплами шириной 0,075 мм 
дает 3 конуса П, совпадающих на расстоянии —25 мм 
от края горелки в сплошное П толщиной — 20 мм так, 
что измеренное № отклоняется к светящейся части П, 
охватывающей и реакционную зону и продукты сгора- 
ния во внешнем конусе. В пламени 4Н, с О, на расстоя- 
ниях 13,5—27 мм от края горелки, где предполагэзется 
установление полного равновесия для ионизации, най- 
дено № = 2,53—1,94.10°, что в 103 превышает М, соот- 
тствующее равновесию при т-ре газов 2400°К. Повы- 
шенное значение № приписывается загрязнению П со- 
аями Ки Ма (конц-ия 5.10 атомов на 1 см®), что соот- 
зтствует фактически наблюдаемой их конц-ии в воз- 

хе и наличию в спектре линий дублета К 7665— 
1699 А. Вычитая из фактически измеряемой М значение, 
ответствующее ионизации примеси Ки Ма (уровень 
вонизационного фона), авторы получают исправленные 
значения № собственной ионизации П, близкое к рав- 
весной термич. ионизации при адиабатич. т-ре П для 
кех смесей Н.с О. и смесей бедных С.Н.. В смесях, б0- 
татых С.Н., исправленные М в 30 раз превышают рав- 
ввесные, что данноня наличием в этих П частиц 
С графитовой структуры с потенциалом ионизации 8,5 & 

А 


46. Вычисление скоростей пламени. «Настоящее» 
холодное пламя как предельный случай. Ф ранце, 
Иост, Леземан ВегесьпииХ уоп ЁР]атшеп- 

геп2 йа]. С., Тозё У., Гезетаптп 

К.-1.), 2. рвуз. Свеш. 1955, 3, № 1-2, 

1—15 (нем.) 

Распространение холодного пламени (ХП) рассматри- 
мется в строго изотермич. условиях как процесс, 
%бусловленный только диффузией активного продукта 
Х, вызывающего разветвление цепи: Х + М-—>2Х + 
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+В+... (№1); Х+Е—> В+... (1), где В — ко- 

нечный продукт р-ции. Принимается, что изотермич- 

ность процесса эквивалентна ‘условию постоянства 
конп-ии исходного продукта М. Для конц-ий [Х] =Ё 

и [В] =р условие стационарности дает систему двух 

нелинейных, дифференциальных -ний: — 

— ЛдЕ | дх аЁ — БЕ-р = / =. и — 

— Лдр дх + аЕ = др | =0, где аЁ — = К, [М] 

— АЕ и аё = К, [М] Е — скорости возникновения Хи 

В в результате В ег (1); Л — линейная скорость рас- 

пространения ХП, которая вычисляется решением 

ур-ний при условии равенства коэфф. диффузии для 

Хи ВР, Решение возможно при Л > 2 УаБ. 

В этом случае конечная кови-ия р = Е ограничена 

значениями 1,86 (а:5) < Е<2(а:Ъ5). А. С. 

427. Оценка энергии активации по ско горения. 
Лафт (Еуашайоп о{ асиуаЙоп епегрлез 
шие Га М. \.), Везеагсь, 1955, 8, 
№ 3, 513—514 (англ.) 
Для определения эффективной энергии активации Е” 

предлагается приближенное ур-ние: поз = -{. 

+ а’ с’, полученное на основе теории (Воуз $. Ё., 

Согпег 1., Ргос. Воу. $0с., 1949, А197, 90), где в — 

скорость пламени, а’ = 1—3.Е’. Для сгорания МНз в 

избытке О, вычисленное Е’-= 42 ккал/моль близко 

к значению Е’ = 45—50 ккал/моль, полученному из 

кинетич. опытов (5{ервепз Е. В., Реазе В. М., 7. Ашег. 

Среш. 50с., 1952, 74, 3480). 

428. —Экспериментальное и теоретическое исследование 
затухания ударной волны. Гласс, Мартин 
(Ехрегипеша]! ап {Ъеогейса] азресёз о{ звоск-\уауе 
а(епиа Йоп. С]азз 1гу1пе 


\Ма|цегА.), 1. АррИ. Рвуз., 1955, 26, № 1, 113— 
120 (англ.) 


Анализ временной фотографич. развертки, получен- 
ной шлирен-методом, показывает, что после разрыва 
диафрагмы в ударной трубе образуется поверхность 
контакта (ПК), движущаяся в сторону камеры расши- 
рения и разграничивающая области распространения 
волн расширения (ВР) в направлении к камере сжатия 
и поперечных волн сжатия (ВС) в направлении к ка- 
мере расширения. Пространство между ПКи ВР запол- 
нено турбулентными вихрями. Процесс формирования и 
ускорения фронта УВ заканчивастся на расстоянии от 
диафрагмы х,, которое тем больше, чем больше уве- 
личение давления = Р. / в УВ. При Ра > 3 ско- 
рость в конпе х, достигает максимума, величина кото- 

о ниже теоретич. значения, вычисленного по ур-нию 
югоньо (декремент формирования), после чего падает 
еще виже (декремент затухания). Источником декре- 
мента формирования предполагается действие сил вяз- 
кости за ПК, а декремента затухания — образование 
пограничного слоя, масса которого не участвует в об- 
разовании УВ и толщина которого максимальна в ме- 
сте ПК. Шлирен-методом с регистрацией на вращаю- 
щемся барабане исследовано влияние на декременты 
формирования и затухания давления разрыва диафраг- 
мы Ра и ее типа. Для определения полного расстоя- 
ния затухания дано эмпирич. ур-ние: Ра = 
= 1,33 29,63 (И/,,—1) + 0,08, где — число Маха для 
скорости УВ. Скорость ПК при И’ > 1,7, в противо- 
положность скорости УВ, сначала уменьшается, а затем 
возрастает с расстоянием и становится выше теоретич.., 
что указывает на неоднородность потока между фрон- 
тами УВ и ВР. А. С. 
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Соибпосве Непг!, Га!!164е Рац!) 

С. г. Аса4. зс1., 1955, 240, № 4, 431—433 (франц.) 

Образующийся при воспламенении начальный объем 
пламени, способный к распространению, по расчетам 
авторов, равен — (ш°4)", где ш — скорость, 4 — тепло- 
вой эффект р-ции, п>1 и не зависит от природы 
источника зажигания. Кривая пределов воспламенения 
в координатах давление — конц-ия имеет либо один 
плавный ту (в трубах с малым отношением дли- 
ны к диам. 1/4), либо (при большом 1/4) два мини- 
мума, в области которых наблюдается вибрационное 
распространение пламени. 


430. Кинетика взаимодействия сульфата натрия 
углем. Сообщение 2. А. П., Соси- 
патров Т. М., Тр. Хим.-металлургич. ин-та Зап.- 
Сиб. филиала АН СССР, 1954, № 8, 39—51 
Добавки Ма.5 увеличивают скорость р-ции восста- 

новления углем Ма›5О, до Ма.5. Более сильное влияние 

обнаружено при низких т-рах, напр. 10% Ма.5 повы- 
шает степонь превращения Ма›5О. при 730° с 6,7 до 

16,0%. Индукционный период при добавке Маз5 умень- 

шается почти в три раза. Энергия активации, вычи- 

сленная из скорости образования СО, при добавке 

Ма.5 (10—20%) снижается с 92 до 42 ккал/моль. Уско- 

ряющее действие Ма,5 авторы объясняют появлением 

жидкой фазы, повышающей контактирование и диф- 
фузию реагентов. Сообщение Г см. с, хим.-металлур- 

гич. ин-та Зап.- Сиб. филиала АН СССР, 1951, № 5, 57. 

Б. 3. 

431. ” Кинетика восстановления сульфата бария. 
Шушунов В. А., Садовникова Г. И.., 
Андреев Б. Я., Ж. физ. химии, 1954, 28, № 8, 
1472—1478 
Изучена кинетика р-ций восстановления Ва$О. водо- 

родом (1), окисью углерода (2) и углем (3), а также 

р-ция термич. распада ВаЗО. (4). Опыты проводились 

в вакууме с циркуляцией газов, при т-рах 530—900°. 

Начальная скорость р-ций (1) и (2) растет пропорцио- 


нально давлению газа (изучено до 600 мм рт. ст.); 
энергия активации Е соответственно 47000 и 
56 000 кал/моль. Авторы считают, что Е — истинная 


приближенно равна кажущейся Е. Скорость р-ции (3) 
сильно зависит от т-ры и состава реакпионной смеси; 
оптимальный состав смеси Ва5О. -- 4С. Р-ция уско- 
ряется в присутствии смеси СО и СО.. Предложен 
следующий механизм восстановления ВаЗО4: стадия [: 


+ С = $03— + + СО = $03— + с0,; 
$03— Н, = + Н,О; стадия П: = 
-+ 57. Изучение р-ции (4) в интервале 530—800° 
(Е = 23 600 кал/моль) привело авторов к заключению, 


что скорость восстановления ВаЗО4 определяется ста- 
дией 1. А. Л. 


432. —Низкотемпературное восстановление окислов 
железа. Франклин, Кемпбелл (То\у 
габиге гедас оп оЁ 1гоп ох14ез. ЕгапкК]11 А. 
ашрЪе! В. В.), 7. Рьуз. Свет., 1955, 59, № 1, 

65—67 (англ.) 

Исследовано восстановление ЕезО4, и “-Ее›Оз 
водородом в присутствии СаН»› при т-рах 125—450°. 
При низких т-рах (125—225°) размер частиц Ее (95—536 
А), полученных при восстановлении исследованных оки- 
сей, хорошо согласуется с расчетным значением, полу- 
ченным в предположении, что каждый кристаллит окис- 
па дает одну частицу Ге той же формы. Таким образом, 
при этих т-рах образование новых ядер является более 
медленным процессом, чем рост ядер. Спекание для ча- 
стиц Ге с диаметрами 100 А начинается уже при 100°, 
а для частиц с диаметрами 100—300 А при 200°. Б. 3 

Мультиплетная теория и принцип детального 
равновесия. Механизм гидро- и дегидрогенизации. 


Физическая тимия 


1956 г. 


Баландин А. А., Докл. АН СССР, 1954, 97, 
№ 3, 449—452 
Рассмотрена обратимая р-ция АВ -- Ср = АР + ВС 


с точки зрения мультиплетной теории катализа 
А. А. Баландина. Дана схема (1) 

В.С В.:.6 В-С В.С В—С 


(.-— активные центры катализатора), получаемая при 
взаимном наложении схем (2) и (3) для прямой и 06- 
ратной р-ций. Построена потенциальная кривая обра- 
тимой р-ции  дегидрогенизации спиртов на основе 
предположения о стадийном протекании  процеска: 
ВНСНОН -- УИ’, = ВНСНОУ + НИ’-- УИ’; ВНСНОУ+ 
= ВНСУОТ +НИ’ (а); ВНСУОГ+2НИ= 
= ВНСО + Н. + И.И’. (У и И’ — соответственно валент- 
ности поверхности первого и второго рода). Расечитаны 
энергетич. барьеры отдельных стадий этой р-ции на 
№-катализаторе, откуда вытекает, что стадия (а) ха- 
рактеризуется наибольшим барьером. Отмечено, что 
высказанные соображения находятся в согласии с прин- 
ципом детального равновесия. По мнению автора, кри- 
тика мультиплетной теории, данная В. А. Ройтером 
РЖХим, 1955, 36905) и М. Я. Каганом (Каган М. Я., 
окл. АН СССР, 1950, 74, 61), ошибочна вследствие 
[пб === ими в отдельности схем (2) и (3). С. К. 
. ияние агентов внутреннего компле 
вания на каталитическое действие тяжелых метал- 
лов. Чок, Смит (ЕНесь о{ све!аИ оп 
ше{а] саба]уз1з. Сва1К А. У., У. Ё.), 
абиге, 1954, 174, № 4434, 802 (англ.) 

Изучалось автоокисление циклогексана и сульфита 
натрия в присутствии солей Си?+, Еез+, Ми?+, Со* 
в отсутствие и в присутствии дисалицилиденатилен- 
диамина (Г), взятого в соотношении 2 моля на 1 моль 
соли. В случае Си?+ Т резко снижает скорость р-ции, 
в случае Мп?+ 1 не влияет на р-цию, а в случае Со* 
скорость р-ции несколько повышается; каталитич. дей- 
ствие Рез+ значительно повышается в присутствии 1 
Повышение скорости р-ции в присутствии Т обьясняется 
авторами тем, что внутрикомплексное соединение, 06- 
разующееся при взаимодействии Ре3з+ с Т, имеет кобр- 
динационное число (КЧ)4, в то время как для него 
типично КЧб. Как указывают авторы, в случае Си* 
внутренний комплекс { координационно насыщен 
КЧА, вследствие чего он полностью теряет катали- 
тич. свойства. Р. Ф. 
435. О скорости некоторых каталитических реакций 

в сопряженных окислительно-восстановительных си 

стемах. Краузе, Павелкевич (О 

гедиксу по-окзудасу пусв. К гаизеА 1 

Раме! К1ем1с; ]егзёу), Вости. свеш., 1954 

28, № 3, 317—327 (польск.; резюме нем.) 

На полученных на основе гидроокисей металлов 
смешанных катализаторах изучались: р-ция окисления 
НСООН посредством Н.О. (1) и р-ция разложения Н:0: 
(2) в водн. р-рах при 37°. При окислении воздухом 
свежеосажденного Ге (ОН). в присутствии Ма (ОН) 
Зе. 1:0,5) образуются сложные катализаторы, 

олучающийся при этом феррит Ме имеет, по автору, 
«структуру радикала»; рентгенографически обнаружены 
очень слабые линии «-РеООН. В отсутствие Ме (ОН) 
Ре (ОН). окисляется неполностью, частично образуя 
соединения ЁезОз; такие катализаторы неактивны в 
(1). Исследовано активирующее влияние 

е (ОН)з гидроокисей ряда’ металлов, использованны: 
вместо Ме(ОН)». Гидроокиси и инсртяы; 
и особенно Си?+ являются хорошими активатор 
ми. Наибольшей активностью обладает тройной кат 
лизатор Ее: М8: Си =1:0,37 :0,5, использованный 
торами для кинетич. измерений р-ций (1) и (2). Порядж 
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№ 1 Кинетика. Горение. 


р-ции (2) равен 0,5; скорость ее выражается ур-нием 
=Е Иа. Порядок р-ции (1) равен 1,5; 
скорость ее выражается ур-ниями: 4/4: = КУ фу (1—9) 
вли / = КУБу (1 — у) (а и Ь— соответет- 
венно исходные конц-ии и НСООН, хи 
прореагировавших исходных продуктов). тмечено, 
что перекисные соединения Ге, Ме и Си, имеющие 
различные окислительные потенциалы и возникающие 
ва поверхности катализатора, вызывают автокаталитич. 
ускорение р-пии. Они наружены аналитически и 
составляют важную часть сопряженной окислительно- 
восстановит. системы, рассматриваемой авторами с точ- 
ки зрения ступенчатого каталитич. окисления. И. Х. 
436. Кинетика окисления простейших непредельных 
углеводородов на ванадиевых контактах. Марго- 
лис Л. Я., Малярова Е. П., Рогинский 
С. 3., Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1954, № 6, 958— 
965 


Изучалась кинетика окисления пропилена (ТГ) возду- 
хом проточным методом при атмосферном давлении и 
т-рах 350—450°, а также кинетика разложения и окис- 
ления ацетальдегида (1) при низких давлениях в ста- 
тич. условиях. Катализатором служила смесь У›О; и 
У.0. на активном кремнеземе (при окислении Т) или 
эти же окислы без носителя при разложении и окисле- 
нии И. При окислении 1 скорости р-ций образования 
альдегида, СО» или СО зависят от конц-ии О.» по перво- 
му порядку и почти не зависят от конц-ии 1. Энергии 
активации Ё р-ций образования указанных продуктов 
соответственно равны 4—5,22 и 2 ккал[моль, а для окл- 
сления СО в СО. на У›О. ЕЁ = 13 ккал/моль. Скорость 
окисления ИП отвечает ур-нию дробного порядка. Для 
распада и окисления П Е равно 5—7 ккал/мол: Указано, 
что путем изменения т-ры процесса невозможно достиг- 
нуть существенного повышения содержания альдеги- 
дов из-за соотношения энергий активации первичных 
и вторичных р-ций окисления. Л. М. 

| роеть образования различных дейтероэти- 
ленов и дейтероэтанов во время контактного дейте- 
рирования легкого этилена на никелевом катализато- 
ре. Объяснение опыта Туркевича, Шиселера и Ирса 

и теоретические предсказания. Кеи (Ка{ез о! 

дещегоеВу!епе апд 4ещегтеапе {огша- 

дещегайоп о! етуепе ш 

ргезепсе о! плске| са{а1узё. Ехр!апайоп 10 Тиг- 

Кеу1св, ап@ 1гза’з ехрегипепь ап@ Теогей- 

са! ргеФ41еИопз. Ке!11 Тош1пара), 3.Вез. 

1уз1з Нокка14о Ошу., 1954, 3, № 1, 36—44 (англ.) 

Рассмотрен механизм взаимодействия с с об- 
разованием различных дейтерозамещенных этиленов и 
этанов на основе развитой ранее «структурной» теории 
(Ногшбу, 1948, 2, 1). Выведены ур-вия для 
соотношения продуктов р-ции с различной стененью 
замещения дейтерием. Как отмечает автор, полученные 

ния согласуются с экспериментально наблюдаемым 

(Тигкеу1сВ и др., 7. Рвуз. СоЙ. Свеш., 1951, 55, 1078) 
уменьшением начальной скорости р-ции по мере уве- 
личения степени замещения дейтерием на никелевом 
катализаторе, а также с наличием оптимальной т-ры 
Рции Топт. Предполагается, что выше скорость 

ции определяется скоростью взаимодействия адсор- 

ированных этильного радикала и атома дейтерия, 
а ниже Тит — скоростью адсорбции О». Сделан вывод, 
что выше Торт скорость образования Н› должна быть 
меньше скорости НО, а скорости образования этанов 
должны возрастать с увеличением степени замещения 
дейтерием до степени, соответствующей С.НаО», а за- 
тем падать. Б. К. 
438. Потенциометрическое исследование катализа- 

торов. Г. Предварительное исследование. Томас- 


Варывы. Топохимия. Катализ 


440 


си, Пальчевская Ъада- 

ше Кошак ю\усв. Т. Вадаша ерпе. Т о- 

ша$$: \11014, Ра]|схемзка У\Уас 

| ама), Вост. свет.,1954, 28, №2,263—274 (польск.} 
резюме англ.) 

Описаны методика и результаты потенциометрич. ис- 
следования катализаторов, частично приведенные ра- 
нее (РЖХим, 1954, 42741). Проводились измерения по- 
тенциала платинового электрода (ПЭ), соприкасающе- 
гося с различными измельченными катализаторами в 
водн. или водно-спиртовых р-рах соответствующих элек- 
тролитов; параллельно определялась активность этих 
катализаторов в некоторых органич. р-циях. Исследо- 
ваны скелетные № и Си, Со-катализатор синтеза Фи- 
шера — Тропша, СиО и У.О;. Для скелетного № 
ПЭ более отрицателен, чем для массивного №-электро- 
да. В случае скелетной Си самой высокой каталитич. 
активности отвечает самый отрицательный ПЭ.В случае 
Со самым активным катализаторам соответствует самый 
положительный ПЭ. Нанесение Со на кизельгур изме- 
няет ПЭ. В случае СиО и У.О; установлен параллелизм 
на каталитич. активностью и ПЭ; самый отрицатель- 
ный ПЭ соответствует самым активным катализаторам. 

Г. 
Приолиженный метод характеристики макро- 
структуры пористых катализаторов. РойтерВ. А.., 

Корнейчук Г. П., Ж. физ. химии, 1954, 28, 

№ 10, 1812—1819 

Описан приближенный эксперим. метод характери- 
стики макроструктуры пористых катализаторов, поз- 
воляющий найти значения среднего диаметра 4, сред- 
ней длины [ и общего числа пор М в единице объема 
катализатора из определяемых на опыте величин 
эффективных коэфф. диффузии Ш* и газопроницаемости 
ту изучаемого объекта, а также его пористости. Для 
определения О* и т, предложены простые эксперим. 
методы, основанные на измерении диффузии и газо- 
проницаемости через пластинки — диафрагмы из пори- 
стого катализатора. О* рассчитывается из ур-ния Фика, 
т, — из ур-ния Пуазейля или Кнудсена в зависимости 
от размера пор. Для катализаторов с достаточно круп- 
ными порами, в случае молекулярной диффузии, а, 1 
и М находятся из системы ур-ний: (1), 
т, = 0,41 .10* / 11 (2) и У, = (3) (р—коэфф. 
диффузии газа в газ, У, — объем пор, у — вязкость 
газа), для режима кнудсеновской диффузии (мелкопо- 
ристые катализаторы) — из системы  ур-ний: 
та... (4), = 1,27.103УТ/М №3]1 (5) и (3), 
где Т— т-ра газа, М — молекулярный вес, 5, — уд. 
внутренняя поверхность катализатора, определенная 
независимым способом. Метод в основном применим 
для однородно-пористых катализаторов, т. е. катали- 
заторов со сквозными порами. Отмечена возможность 
распространения метода на веоднородно-пористые ката- 
лизаторы, содержащие крупные транспортные каналы 
между зернами и мелкие поры внутри зерен. Указако, 
что для объектов с непрерывным спектром пор описан- 
ный метод мало пригоден. Давы примеры че 
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К вопросу о дендритной гипотезе отложения 
ля при катализе на металлических инь 
отелков Н. 3., Ж. прикл. химии, 1954, 
27, № 11, 1221 — 1227 

При разложении иго-СзН,ОН в динамич. условиях 
на проволоках из нихрома, константана, № и Си при 
т-ре 450° и выше на поверхности всех проволок, кроме 
Си, наблюдалось отложение угля в виде дендритов дли- 
ной 1 мм и более, непрочно связанных с металлом и при 
встряхивании легко осыпающихся. Как показал анализ, 
уголь кроме углерода содержит Н и О. Каталитич. ак- 
тивность проволок при увеличении степени обугли- 
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вания» сначала возрастает, что, по мнению автора, свя- 
зано с возникновением и ростом дендритов на границах 
раздела. При дальнейшем увеличении кол-ва выделив- 
шихся дендритов активность катализаторов падает. При- 
ведены электронномикроскопич. снимки «обугленных» 
катализаторов, иллюстрирующие зернистую структуру 
дендритных образований. А. Ш. 
441 К. Избранные ды в области катализа. Пи- 
саржевский > В. Киев, Изд-во АН УССР, 
1955, 152 стр. с илл., 8 р. 65 к. 


442 Д.  Рентгенографическое исследование палладие- 
вых катализаторов в зависимости от условия электро- 
литического получения и термической обработки. 
Ручкина В. Д. Автореф. дисс. канд. физ.-матем. 
н., Ленингр. гос. пед. ин-т, Л., 1955 


См. также: Реакционноспособность и строение 689, 
691, 695, 700, 701. Кинетика и механизмы р-ций 135, 
694, 696, 699, 702—704, 708, 711, 777, 1018, 

19—1024 


ФОТОХИМИЯ. РАДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ. 
ТЕОРИЯ ФОТОГРАФИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА 


443. Фотолиз диацетила. Белл, Блейсет (Тье 
Ыасейу]. Ве11 У. Е., В1асей Е. 
.), 7. Атег. Свет. 50с., 1954, 76, № 21, 5332—5337 
англ. 

Фотолиз(2380—3130А)паров диацетила(Т)при конц-иях 
1,3—6,6.10`3 моль/л изучался в интервале т-р 28— 
200° и интенсивностях от 1,24 до 17,9.10\ квантов в 
1 сек. В продуктах фотолиза обнаружены СО, С.Нё,. 
и СН.СОСНз, определены их квантовые выходы. 
При масс-спектрометрич. анализе найдены кетен и 2,3- 
пентандион. В случае фотолиза, ингибированного па- 

ми иода, обнаружены СО, СНз1] и малые кол-ва 

НзСОСНз. Первичные процессы разложения Т пред- 
ставлены р-ниями: СНзСОСОСНз -{ — 2СНзСО; 
СНзСОСОСНз - СНзСОСН: С0. Вторичные 

-ции рассмотрены ранее (РЖХим, 1954, 30342). 

оказано, что значение отдельных вторичных 
р-ций, включающих свободные радикалы, заметно из- 
меняется с т-рой и при введении иода. Так, квантовый 
выход первичного разложения Т при комнатной т-ре 
равен сумме квантовых выходов С»Нв и (СНз)›О, а при 
т-рах>>100° равен квантовому выходу С»Нв. В случае 
ингибированного фотолиза квантовый выход первич- 
ного разложения равен половине квантового выхода 

СО. Приведены уточненные значения величин энергии 

активации р-цийи СНз + СНзСОСОСНз СН. СН»- 

СОСОСН: и СНзСОСОСН. -— СН.СОСНз 

-- СНзСО, равные соответственно 6,6 и 7,7 ккал/моль. 

Для ^ 2654 А квантовый выход первичного разложения 

не зависит от т-ры и составляет ^—0,36. С возрастанием 

длины волны квантовый выход первичного разложения 
мало изменяется в случае неингибированного фотолиза 

и уменьшается в случае ингибированного ни. 

В. В. 


444.  Фотохимическое разложение 
перекиси в растворе. Мартин, Норриш (Тье 
рвоюсвеш!са! Чесотроз! опт пву@горего- 
ш зошИоп. 7. Т., МоггизВ 
В. С. У. ), Ргос. Воу. $0с., 1953, А 220, № 1142, 
322—339 (англ. 

Исследовалось фотохим. разложение (ФР) р-ров трет- 
бутилгидроперекиси (Т) в СС. (П), н-гексане (Ш) и 
диоксане (ТУ) под действием УФ-света 3130 А. Кванто- 
вый выход разложения Т, растворенной в И, равен при 
20° 3,1 (независимо от конц-ии Г в интервале 0,372— 


Физическая тимия 


0,134 моль/л); при 50° (0,187 М р-р) 5,3. Основными 
ктами ФРТ являются трет-б овый спирт му 
разующиеся по р-ции (СНз)зС — ООН -+ (СН, 

С — ОН - 1/.0.. Образующиеся в небольших кол-вах 

СО, СО., НСООН и СНзОН, по мнению авторов, яв- 

ляются продуктами окисления метильных радикалов, 

При ФР р-ра 1 в Ш квантовый выход разложения | 

не зависит от а (20, 50°) и конц-ии (0,373—0,132 М) 

и равен —3,9. Кол-во образующегося спирта больше, 

а кол-во выделяющегося кислорода меньше, чем в слу- 

чае р-ра в И, что связано с взаимодействием образую- 

щихся радикалов с молекулами р-рителя. При облуче- 
нии 0,191 М р-ра Тв ТУ квантовый выход ФР 1 равен 
единице. При этом происходит гидрогенизация радика- 
лов, образующихся фотохимически, и р-ция не являет- 
ся цепной. Взаимодействие радикалов с молекулами 
р-рителя приводит к переходу эфирного кислорода из 
молекулы ТУ в гидроксильную группу спирта и к рас- 
паду ТУ с образованием СН»О. облучении рас- 
творенной в ТУ, УФ-светом 2450—2800 А заметного раз- 
личия в характере р-ции не наблюдалось, хотя конц-ии 

разложения ТУ возрастали. 

445.  Фотохимические реакции  четыреххлориетого 
углерода ес виниловыми соединениями. Багда- 
сарьян Х. С., Милютинская Р. И., 
Ж. физ. химии, 1954, 28, № 3, 498—506 
Добавки СС значительно увеличивают скорость фото- 

полимеризации (ТУ) стирола (Т), «-метилстирола, аллил- 

ацетата, аллилового спирта, изопрена, хлоропрена, 
слабо влияют на У метилакрилата, не изменяют И ме- 
тилметакрилата и хлористого аллила. При добавлении 

к в кол-ве 0,001 молярной доли У возрастает в 

^4 раза, при молярной доле 0,2 скорость фотополиме- 

ризации проходит через максимум. У пропорционально 
квадратному корню из интенсивности света; темпера- 
турная зависимость Г такая же, какдля чистого Г. Зависи- 
мость мол. веса отГ имеет обычный характер. Ускоряющее 
действие СС]. проявляется слабее в области 366 му, 
чем в области 303—313 ми. Рассмотрение полученных ре- 
зультатов приводит авторов к выводу, что дей- 
стРие СС]4 обусловлено эффективно протекающей р-цией 
первично возбужденных светом молекул 1 с СС]4, при- 
водящей к образованию радикалов инициирующих п0- 
лимеризацию. Спонтанное превращение возбужденных 
светом молекул 1 в радикалы протекает с малой вероят- 
ностью (0,001 для области 303—313 мы и 0,008 для об- 
ласти 366 ми). При освещении смесей винилбутилового 
эфира или амилена с образуются продукты 
присоединения состава 1:1. Скорость р-ции И © 
СС проходит через максимум при молярной доле И, 
равной 0,32 (квантовый выход = 1000). Температур 
коэфф. р-ции =1. Скорость р-ции пропорциональна ин- 
тенсивности света. При освещении смеси изопрена с ССЦ 
наряду с полимером образуется продукт присоедине- 
ния состава 1 : 1. (>С, СНС: и хлористый аллил также 
ускоряют фотополимеризацию виниловых соединений, 

но гораздо слабее, чем СС4. Р. М. 

446.  Фотохимические и фототермические реакции 
при высоких интенсивностях света. Эггерт (Рво- 
ип@ Веакйопеп 
1954, 10, № 12, 549—556 (нем.) 

Обзор работ автора по действию света на твер 
эндотермические соединения. Библ. 5 назв. А. Х. 
447. Химическое действие ионизирующих излучений 

в водных растворах. Часть ХИП. Абсолютный выход 

тного дозиметра. Фармер, Ригг, 
адиеоиз з0]и0пз. ХИТ. АБзойие 

{Ве {еггоиз зи]рвайе дозииеег. Гагшег Е. Т. 

В12е Т., 4.), 7. Свеш., 50с., 1954, Зерь., 

3248—3249 (англ.) 
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Величина радиационнохимического выхода С оки- 
сления Ге (2--) для рентгеновского излучения с энер- 
гией 200 к.в, исправленная на эффект фотоэлектрич. 
поглощения в 0,8 н. Н,5О. и геометрию стандартной 
ионизационной камеры, найдена равной 16,2--0,8. 
Величина энергии, расходуемой на образование пары 
нонов, при расчете принята равной 35,0-0,5 ав (Уа]еп- 
Ргос. Воу. $50с., 1952, А211, 75). Учитывая полу- 
ченную величину С, авторы получают для радиолиза 
НО следующие значения для выхода С(В) пар сво- 
бодных рт (Н -- ОН) и «молекулярного» вы- 
хода С (М): 3,80 и 0,54. Отношение С №: (В) для 4- 
лучей радия на 20% ниже, чем для указанных рентге- 
лучей. Часть ХПИ см. РЖХим, 
2144. С. Б. 


448. Окисление под действием у-лучей водных раство- 
в муравьиной кислоты в присутствии кислорода. 
кт концентрации кислорода и виной 
кислоты. Харт (Сашта-гау 
адиеоиз  Гогпис ас14-охуреп зо опз. — ЕНесё 
охуреп ап4 Гогийс ас14 Е 4- 
м1 п Т. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, № 17, 4312— 

4315 (англ.) 

С целью получения более точных данных о выходе 
молекулярных продуктов и пар свободных радикалов 
при действии у-излучения на водн. р-ры измерены вы- 
ходы С (принимая = 15,5) СО», Но, 
НО» и потребления О. в р-рах НСООН. Установлены 
следующие факты: выходы всех образуюшиихся продук- 
тов не зависят от мощности дозы; Со, не зависит от 
конц-ии Оз, Си, возрастает при уменьшении конц-ии 
0,. Для объяснения полученных результатов автор 
предлагает следующий механизм. Первичные р-ции 
действия излучения на воду приводят к образованию 
Н и ОН и молекулярных продуктов Н›О. и 

‚. В результате взаимодействия и ОН с 
НСООН образуются и СО5; О», присутствующий в 
р-ре, взаимодействует с Н и НСОО с образованием НО. 
или НО. и СО.. При увеличении конц-ии НСООН от 
0,0001 до1,0М Со, изменяется от2,58 до3,44, от 0,32 
до 0,43. Сн,о,0т 3,13 до 3,85. Пользуясь методом стацио- 
нарных состояний, выведены кинетич. ур-ния накопле- 
ния продуктов, вычислены Суу,о,, которые изменяются от 
29,0 до 3,87 и С р-ций распада воды. С: изменяется от 
2,58 + 0,17 до 3,44 + 0,37 и С, от 0,64 
+0,06 до 0,86--0,03 при изменении конц-ии НСОО 
от 0,0001 до 1,0 М (С, — радикальный, С. — молеку- 
лярный выход при радиолизе НО). Для расчетов Си, 
получено из зависимости Су, от 1/(03) нач путем экстра- 
полирования величины 1/(0°)„.ч ДО нуля для конц-ии 


НСООН, 0,01 М. Для отношения констант скорос- 
р-ций Н -- Оз и Н -+- НСООН получено 


449. Действие у-лучей на водные растворы феррина 
ферроина и о-фенантролина. Носле-эффект. Лефо р, 
Нюшо 4ез гауопз рашша зиг 
зол опз адиеизез 4е {еггоше 


ВбпапВгойпе — Ге{огё М., 
исвеац ..), 7. рвуз. её 
№10]., 1953, 50, № 19, 580—586 (франц.) 


Исследовано действие излучения С0” и Ва на водн. 
р-ры 0,005 М о-фенантролина (ОФ), комплекса Ре?+ 
< ОФ (1) и слегка окрашенного в бурый цвет комплекса 
Ре?+ с ОФ с добавкой 0,005 М ОФ (феррин) (П). При- 
менялась мощность дозы 0,03--1,1.1018 эв/см3Зчас (оп- 
ределена по ферросульфатному дозиметру со значением 
Срь+= 20). Обнаружено разрушение ОФ с выходом 
9,5 молекул на 100 эв и разрушение молекул ОФ в ком- 
плексе Тс выходом 0,17. Окисление Ее?+ в { не найдено. 


Фотохимия. Радиационная химия. 


Теория фотографического процесса 452 


При облучении комплекса П в отсутствие воздуха об- 
наружено восстановление Ке*+ с образованием комп- 
лекса 1 с выходами 3,9 в 0,8 н. Н.ЗОа и 5 при РН 4. 
В присутствии воздуха выход восстановления увели- 
чивается до 10 в 0,8 н. Н›5Од и до 12,5 при рН 4 вслед- 
ствие после-эффекта, достигающего 60% от величины 
выхода восстановления и длящегося 24 часа. Авторы -©бъ- 
ясняют наличие после-эффекта образованием гидроперс- 


киси ОФ. Л. Б. 
450. Перенос энергии в мых емс- 
сей фосфбров. Джерман, Браун, У исселл, 


Уо (Епегру ш итадме о 

Сегтшапп ЕгапК Е. Е., 

Вгомп гапк Т., \155е11 В1сваг4, 

М\Маийв Твошаз Б.), 5с1епсе, 1954, 120, 

№ 3118, 540—542 (англ.) 

Исследован перенос энергии в смешанном р-ре п- 
терфенила (Т) и 2-нафтил-5-фенилоксазола (П) в толуоле 
и ксилоле. Эта система обладает болышим выходом лю- 
минесценции при использовании в качестве сцинтилля- 
тора. Измерения производились по спектрам флуорес- 
ценции, которые фотографировались с помощью кварце- 
вого спектрографа при УФ-возбуждении. Авторы на- 
шли небольшое увеличение (на 8%) у интен- 
сивности свечения смешанного р-ра 1 (10? М) и И 
(104М) в толуоле по сравнению с суммой интенсивно- 
стей индивидуальных р-ров в той же конц-ии. При 
меньших конц-иях { имеет место, наоборот, уменьшс- 
ние интенсивности в смешанном рре. Флуоресценция 
ТГ слабо тушится в присутствии И. В. Л. 
451. Электронномикроскопическое исследование эмуль- 

сионных микрокристаллов. Техника ирепарирования 

объектов и ее применение. Хэмм, Комер (Те 
е]есйтоп писгозсору оЁ ргашз. Зресипеп 
ап@ аррИсайопз. Нашт 

. Сошег 4. 4.); 3. 105, 

24, № 12, 1495—1513 (англ.) 

Разработаны различные способы приготовления 00- 
разцов фотографической эмульсии для электронномикро- 
скопического исследования. Метод одно- и двух- 
ступенчатых отпечатков (реплик) с оттенением хромом 
или без него пригоден для исследования формы и рас- 
пределения микрокристаллов и процесса роста фото- 
литического Аз, но не годен для изучения мелких по- 
верхностных деталей. Этими методами обнаружено, что 
фотолитическое Ас, в отличие от общепринятых пред- 
ставлений, растет внутрь кристалла. Наиболее удобный 
метод исследования основан на использовании обна- 
руженной авторами инертной и нерастворимой оболоч- 
ки, плотно обволакивающей кристаллы. Эта оболочка, 
состоящая из желатината серебра, прочно удерживает 
частицы Ар (или Ап), расположенные на поверхности 
кристаллов. Для исследования распределения скрыто- 
го изображения последнее усиливалось либо частичным 
проявлением органич. проявителем, либо физ. проявле- 
нием в р-ре соли Ап+ ()ашез Т. Н., 7. Со|о4 1948, 
3, 447). Первый способ более пригоден для изучения 
процесса проявления, второй — для прямого исследо- 
вания скрытого изображения. После усиления жела- 
тину удаляли гидролизом под действием ферментов, 
галоидное Ар — фиксированием. На неэкспониро- 
ванных и непроявленных кристаллах обнаружены тем- 
ные треугольные пятна, прочно связанные с оболочкой 
желатината. Почти в каждом из таких пятен имеется 
крупная частица Аз. Из этих пятен начинается рост 
нитевидного Аз при проявлении после 
452. Электронномикроскопическое исследование скры- 
того изображения, созданного «-частицами, тге- 
новскими лучами и светом. Хорлин, эмм 
паре оМашей Ъу ехрозигез {10 а!рва рагИс]ез, Х- 
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гауз, ап@ Н., Нашш Е. А.), 
7. Арр!. Рвуз., 1953, 24, № 12, 1514—1519 (англ.) 
Цель работы — прямая проверка существующей те- 
ории распределения скрытого изображения, создан- 
ного излучениями различной интенсивности, путем 
электронномикроскопического исследования эмульсий 
но методу усиления золотом (см. реф. 451). Опыты про- 
водились на высокочувствительной 
Времена экспозиции 1) а-частицами (Ро, 5,3 Мэ6), 
2) рентгеновскими лучами (длины волн 0,18—0,40 А), 
3) синим светом оптимальной интенсивности и 4) све- 
том очень малой интенсивности были таковы, что про- 
явление обычным органич. проявителем давало плотность 
немного ниже Д»„.с. Вычислено, что для ука- 
занных случаев кол-во энергии, поглощенное каждым 
экспонированным кристаллом, соответственно равно 
360, 10, 0,03 и 0,50 кэв. Приведены и описаны элект- 
ронные микрофотографии кристаллов, на которых вид- 
ны частицы усиленного скрытого изображения (уве- 
личение 20 000—40 000). В случае а-частиц на кри- 
сталле имеется несколько крупных пятен, усеянных 
многочисленными мелкими точками, что указывает на 
высокую дисперсность скрытого изображения. Крупные 
пятна соответствуют входу и выходу о-частицы из 
кристалла, диаметр пятен равен ^ 1/3 диаметра кри- 
сталла. В случае рентгеновских лучей центры скрытого 
изображения несколько крупнее, менее многочислен- 
ны и более беспорядочно разбросаны по кристаллу, 
чем в случае а-частиц. В случае оптимальной интен- 
сивности синего света число центров скрытого изобра- 
жения значительно меньше (до 12), размер в 2—3 раза 
больше, а распределение более равномерно, чем в слу- 
чае а-частиц и рентгеновских лучей. Для низких ин- 
тенсивностей более 90% кристаллов содержат 1—3 срав- 
нительно крупных центра, образовавшихся, согласно 
авторам, только на наиболее глубоких ловушках. Со- 
гласно авторам, это первое прямое исследование скрыто- 
го изображения полностью согласуется с существующей 
теорией, основанной на косвенных данных. д. 2. 
453. Зависимость светочувствительности фотографи- 
ческой эмульсии от размера эмульсионных кристаллов. 
Фризер, Клейн (ОЪег 41е 4ег 
ЕтрйпаНсвкей ешег 
уоп 4ег КогпртбВзе. Ег1езег Н., К|е!п Е.), 
/. ЕЛектосвеш., 1954, 58, № 9, 655—658 (нем.) 


Определена усветочувствительность (5;, по точке 


инерции) образиов эмульсий, отличающихся только 
размером кристаллов, но не степенью их хим. созрева- 
ния. Образны приготовляли путем физ. созревания 
высокодисперсной эмульсии типа «микрат» (исходный 
средний диаметр кристаллов — 10? 1), полученной 
осаждением в активной или неактивной желатине. 
Установлена зависимость 6’; = А43 (А — постоянная, 
4 — средний диаметр кристаллов), т. е. 5; пропорцио- 
нальна объему кристаллов. Результат объясняется тем, 
что для проявления очень тонкого кристалла необходимо 
как попадание кванта с вероятностью, пропорциональ- 
ной плошади кристалла, так и его поглощение с ве- 
роятностью, пропорциональной толщине кристалла. 
На полученную прямую 185; = (14) хорошо укла- 
дываются также результаты для трех обычных низко- 
дисперсных эмульсий (4 — 1), отличающихся не только 
азмером кристаллов, но и другими свойствами. 
езультаты сравниваются с данными для рентгеновских 
1930, 36, 750). А.Х. 
454. — Исследование химической сенсибилизации фото- 
эмульсии. Действие восстановителя. 
ирилловЕ. А., Броун Ж. Л., Чибисов 

К. В., Докл. АН СССР, 1954, 98, № 3, 427—430 


Физическая химия 


1956 г, 


С целью проверки выводов химико-фотографических 
методов, что в стадии хим. созревания фотоэмульсий 
основную роль играет восстановительный процесс, про- 
изведено исследование (Ки- 
риллов Е. А., Усп. научн. фотогр., Изд-во АН СССР, 
1951, 1, 183) восстановительной сенсибилизации бро- 
мосеребряной липимановской эмульсии. Половину пла- 
стинки, покрытой слоем эмульсии, обрабатывали 
30 мин. при 20° р-ром №›На (2-10 °— 16-10`° м) прирН 
10,2, промывали, сушили и промеряли спектр погло- 
щения в интервале 400—770 му. Спектр имеет четкую 
тонкую структуру с максимумами, положение которых 
такое же, как в спектре фотохимически окрашенного 
галоидного Аз (РЖХим, 1953, 181) или напыленного в 
вакууме Ар. Отсюда сделан вывод, что при хим. вос- 
становлении и при фотолизе образуются одинаковые по 
структуре центры Аз. При хранении обработанного гид- 
разином слоя спектр расширяется в длинноволновую 
область, где появляются новые максимумы, что, пови- 
димому, указывает на укрупнение частиц Ар. Повыше- 
ние светочувствительности не сопровождается увели- 
чением вуали. Термостатное старение (52°; 5 и 25 час.) 
эмульсии приводит к появлению тех же максимумов 
(более слабых), что и обработка гидразином; это ука- 
зывает на восстановительный механизм хим. сенсиби- 
лизации при втором созревании. . м 
455. Фотографическое обращение красителями. Т у- 

тихаси, Тамура, Хаякава (Оп \е рвою- 

ртарЬ1с 4уе геуегза!. Тиф1ВазЕ З1ш рен, Та- 
шига НауакКаума У.), 
$с1. ап4 Тесвп., 1954, 1, № 3, 93—95 (англ.) 

Исследовано разрушение скрытого изображения (0б- 
ращение) под действием синего (400—470 мы.) и красно- 
го (>>650 мы.) света в присутствии десенсибилизаторов— 
феносафранина и пинакриптола зеленого. Опыты про- 
водились на кинопозитивной пленке с максимумами 06- 

ащения ^450 и 700 ми. Пленку равномерно освещали 
лым светом до оптич. плотности 1,5, обрабатывали 
водн. р-ром красителя, содержащим 0,1 % КВГ, вы- 
сушивали, вторично освещали синим или красным све- 
том и проявляли. Эффект обращения оценивали по убы- 
ли оптич. плотности. Результаты для обоих красителей 
близки. В атмосфере № синий свет усиливает, а крас- 
ный свет разрушает поверхностное скрытое изображе- 
ние. При вторичной засветке на воздухе синий свет в от- 
сутствие красителя усиливает поверхностное и внутрен- 
нее скрытое изображения, а в его присутствии разру- 
шает поверхностное и не влияет на внутреннее скрытое 
изображение; красный цвет в отсутствие красителя не 
влияет на поверхностное и внутреннее скрытое изобра- 
жения и сильно разрушает то и другое в его присутст- 
вии. Авторы заключают, что в согласии с другой рабо- 
той (Сагго] В. Н., Кгесвтап С. М., У. Вез. Ма. Вш, 
З{ап4агаз, 1933, 10, 449) синий свет разрушает только 
поверхностное скрытое изображение в результате его 
фотоокисления в присутствии О, и красителя. Разру- 
шающее действие красного света на зависит от присут- 
ствия О, и обусловлено усилением эффекта Гершеля под 
влиянием красителя. А. Х. 
456. механизму стабилизации фотографических 
эмульсий. ТУ. Исследование адсорбции азаиндолизи- 
нов на галоидном серебре. Бирр (Вейгазе Ме- 
сВап1зтиз ег Шз1египе 
з1опеп. ТУ. Отцегзисвипе 4ег Адзогриоп уоп Азаш- 

ап На]юрепзИЪег. В1гг Е.-7.), 2. 

Рво{оят., 1954, 49, № 7—12, 261—281 (нем.) 

Продолжено (Часть ПТ, РЖХим, 1955, 34104) изуче- 
ние связи между фотографич. и физ.-хим. свойствами 
стабилизаторов. Исследована адсорбция (А) 5-метил-71- 
окси-2,3,4-триазаиндолизина (Г), который отличается 
от ранее изученных стабилизаторов отсутствием мас- 
кирующих основной эффект влияний. на светочувстви- 
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тельность и контраст. 1 хорошо титруется ионами Аб+ в 
-ре, образуя соединение, растворимость которого при 
рН 5,0 и 4,8 равна 1,6.10`бмолё/л, а при рН 9 и 
5,35-4,5.10_6 моль/л. А исследовалась в 
ре 1, к 1 4 которого добавляли 10 г осажденного АсВг. 
[ри РН 7,0 и 50° адсорбируется 10% 1. А возрастает 
ст-рой и не зависит от возраста осадка АбВг. В интер- 
зале РН 3—9 А максимальна при рН 7,0. А быстро 
уменьшается с ростом и равна О при 
Из 10-2М р-ра 1 при РН 7,0 и 50° на 10 г различных ад- 
сорбентов адсорбируются следующие кол-ва 1: АёС 
100, АсВг10, АзВг-- Аб] (1.7) 5, 2, 0,8, Аб2,5. 
На микрокристаллах АсВг-Аз] из трех различных фаб- 
ричных эмульсий адсорбируются такие же кол-ва, как 
на модельных эмульсиях. На этом основании автор 
заключает, что результаты могут быть перенесены 
на фотоэмульсии вообще и, следовательно, основное 
кол-во стабилизатора Т не адсорбир. на эмульсионных 
кристаллах, а находится в желатиновой "Фи, А. Х. 
457. Влияние ультразвука на взрывную чувствитель- 
ность перманганата аммония. Гриффинг, Ма- 
чек еНес\ о{ иИтазоп1сз оп ехр|озтуе зепз1- 
ЦУЦу о{ ашшошиат регтапрапае. У., 
Мабек Апдге]}), Тгапз. ГРагадау $0с., 1954, 

50, № 12, 1331—1334 (англ.) 

Исследовано тепловое и ультразвуковое иницииро- 
вание взрыва МНаМпО4. При тепловом инициировании 
в-во нагревалось при т-ре--100° в течение приблизи- 
тельно половины времени индукционного периода, за- 
тем охлаждалось льдом и снова нагревалось. Время 
между нагревами изменялось от 60 сек. до 40 час. Пау- 
за в нагревании не влияет на величину индукционного 
периода. Ультразвуковое инициирование производи- 
лось при частоте 2 Мгц и напряжении 550—1000 в. Ин- 
тенсивность ультразвуковых волн изменялась от 4,24 Х 
до 14,0.10`вэрг см Исследуемый образец 
весом 0,25 г помещался в 0,4—0,5 г минер. масла и под- 
вергался озвучиванию. Обнаружено, что взрывная 
чувствительность МНаМпО; (величина, обратная индук- 
ционному периоду) пропорциональна квадрату интен- 
сивности ультразвука. Действие ультразвуковых волн 
на кристаллы МНаМпО4, находящиеся в воздухе, даже 
в течение 10 мин. не приводит к взрыву, в то время как 
для взрыва кристаллов, помещенных в масло, при той 
же интенсивности достаточно 15 сек. Механизм ультра- 
звукового инициирования вероятно аналогичен меха- 
низму инициирования механич. ударом и не связан 
с нагреванием в-ва вследствие поглощения ультра- 
звука. А. К. 


См. также: Фотохимия 136 


РАСТВОРЫ. ТЕОРИЯ КИСЛОТ И ОСНОВАНИЙ 


458. Термодинамические свойства смесей 
литов в водных растворах. Я нг, Смит (Тьегтоду- 
паш!с ргорегИез о{ о! ш адиеоцз 
7. Рвуз. Свеш., 1954, 58, № 9, 716—724 (англ.) 
При помощи ф-лы ФУ = + пзфз) / + пз) (1) 

рассчитаты’ средние кажущиеся молальные объемы ФУ 

водн. р-ра двух электролитов для различных значений 
ионной силы р-ра м. фр и фз — кажущиеся молальные 
объемы двух электролитов в таких бинарных р-рах 
этих электролитов, которые имеют ионную силу, рав- 
ную ионной силе тройного р-ра. При 25° рассчитанные 
величины для р-ров смесей КС1 — Ма( (и < 1), КВг— 

— (и < 1), — (и < 2,25) хорошо со- 

гласуются с литературными опытными данными, а для 

р-ров смеси НС! — МаС (и < 6,25) наблюдаются неболь- 


Растворы. Теория кислот и оснований 
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шие отклонения, которые устраняются, если расчет 
ФУ проводится помощи ур-ния ФУ = + пзфз): 
: где / (пз + пз), 5з=пз/(пз+пз} 
и К— константа. Получены ур-ния для парц. молаль- 
ных объемов У в р-ре смеси друх электролитов, хорошо 
описывающие опытные данные для вышеприведенных 
р-ров смесей электролитов. При помощи ранее описан- 
ного калориметра (\ оция Т. Г., Масьт 7, $., 1. Ашег. 
Свеш. $0с., 1936, 58, 2254) измерены теплоты смешения 
АН р-ров (с одинаковой величиной |) КС, а также 
р-ров 11С1 с р-рами МаС1. Величины АН очень малы, 
для р-ров КС] они отрицательны и зависимость АН 
от бкс1 имеет минимум (— 10 кал моль *). Для р-ров 
ГАС] они положительны, и зависимость АН от 5} 1с1 


имеет максимум (20 кал моль 1). Рассмотрена взаимная 
связь констант в эмпирич. ур-ниях, выражающих за- 
висимость теплосодержания бинарных р-ров от молаль- 
ности. Для электролитов типов 1,1: 1, 2; 2, 1 эта 
связь является линейной. Н. Х. 


459. Процесе растворения в соляных растворах. 
Мац (1.030 пезуограпо Бе! Мафз 
АПреш. \У/агтеесвик, 1953, 4, № 2, 32—35 (нем.) 
Рассматривается процесс растворения солей с термо- 
динамич. точки зрения. При растворении соли в воде 
могут иметь место 2 процесса: изотермич. и изобарич. 
Оба процесса исследуются на основании {—5-диаграммы 
Мольера, представляющей собой сетку изотерм и изо- 
бар в + — з-координатах (: — энтальпия, $ — энтропия). 
В заводских многоупаривательных установках, которые 
работают при пониженном давлении; пар можно рас- 
сматривать как идеальный газ. Из 
видно, что при низких давлениях энтальпия близка 
к константе. При изотермич. растворении соли давле- 
ние пара над р-ром уменьшается от р! до р», а энтро- 
пия системы возрастает на величину Дз = С 1 (ри / Рз), 
где С = 0,110 ккал/кг град. Изотермич. понижение дав- 
ления рассматривается как дроссельный эффект, причем 
система должна производить работу над внешней 
средой. Эта работа есть работа трения при диффузии 
молекул растворяющейся соли в р-ритель. Чтобы т-ра 
системы не изменялась, пар над р-ром необходимо 
сжимать и слегка охлаждать. При изобарич. процессе 
т-ра жидкой и газообразной фаз в состоянии равно- 
весия должна быть одинаковой. Чистой воде на 
{ — 8-диаграмме соответствует линия насыщения, 
которой можно определить т-ру и давление насыщения. 
После растворения соли энтропия возрастает (процесс 
необратим), и точка кипения повышается. Такое повы- 
шенис точки кипения при растворении соли ири Т' 
автор связывает с понижением уу пара над 
р-ром при Тз ур-нием: г/ Т. —г/Т', = Дз, где г — теп- 
лота испарения. Физ. смысл ур-ния таков: если кон- 
денсировать пар над р-ром соли при Т' (т-ра пересы- 
щения) и теплоту конденсации передавать для испа- 
рения чистой воды при Т. (т-ра насыщения), т м и 
возрастает, и происходит растворение соли. . М, 
460. —06б объемных эффектах аморфизации 
творении в воде в. Руцков А. П.., 
_Ж. физ. химии, 1954, 28, № 3, 402—413 
Предполагая, что объем ионов и молекул электролита 
при растворении не меняется, а депрессия объема р-ра 
условлена депрессией объема р-рителя, автор пред- 
ложил для выражения первого объемного эффекта рас- 
творения новые объемные функции — грамм-ионный 
объем (У,), и молярный эффективный 
объем У, [У, (У, ),], интегральную объемкую депрес- 
сию воды ДУ, и объемные эффекты аморфизации при 
растворении - (ДУ, ),_т и - (АУ.),_т (индекс з озна- 
чает жидкое состояние, Т — твердое), которые связаны 
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ур-ниями: ДУ, =У, — Фу, где Фу — кажущийся объем, 


и (АТо),_т = макс» где (АГ. + интегральная 
объемная депрессия воды при бесконечном разбавлении, 
{универсальная постоянная, одинаковая для всех по 
крайней мере одно-одновалентных электролитов). Для 
96 электролитов и 34 отдельных ионов вычислены при- 
ближенные численные значения их объемных величин 
(в мл) + (АУ), ти + (ДУ,), т. Все изученные 
электролиты могут быть разбиты на 3 группы: без 
объемного эффекта аморфизации, с отрицательным 
объемным эффектом (эффект сжатия) и с положитель- 
ным объемным эффектом (эффект расширения). Все 
катионы и анионы по возрастанию их эффектов (АУ, ),_т 
сполагаются в ряды, идентичные лиотропным рядам. 
ассмотрен вопрос о растворимости электролитов с точки 
зрения объемных оффеннке аморфизации их ионов; 0б- 
суждены причины аномального объемного поведения 
ионов ОН”, Н+, 14+, Ве?+. Сделаны попытки истолко- 
вать эффект объемного сжатия дод действием ионов- 
стрикторов с точки зрения Берналя и Фаулера и дать 
физ. объяснение эффекта объемного расширения под 
действием «ионов-разрыхлителей». Е. И. 
461. Теория влияния растворителей на силу оено- 
ваний — катионных кислот. Измайлов Н. А., 
Уч. Зап. Харьковск. ун-та, 47. Тр. н.-и. ин-та химии, 
1953, 10, 49—84 
Д иссоциация оснований происходит по схеме: осно- 
вание (В) реагирует с р-рителем М: В + "М ВМ, (1). 
ВМ, сольватируется и диссоциирует на сольватирован- 
ные ионы ВМ, + тм — + (М—Н)л (2), где 


{М—Н)` — лиат-ион. В средах с низкой диэлектрич. 
постоянной образуются ионные двойники + 
+ (М—Н) (М —Н)ол (3). Обычная констан- 
та диссоциации зависит от констант равновесий (1), (2), 
(3): Ков = + 1) + На основании рас- 
смотрения изменения свободной энергии процессов (1), 
(2), (3) выведено ур-ние, характеризующее зависимость 
силы оснований от свойств р-рителя: Куб, = [К осв(а) Х 


(Кнест + 1)/К’а‹м ам] ехр/-— ($ е*/4,6 
+ (4), а также ур-ние, характери- 
зующее изменение силы основлний при переходе от 
р-рителя к р-рителю: Арк” = рКосн(м) — РКосн(н,0) = 
= РК, + /АКосн(адню) + 1 |(Кнест + 
+ / (Квест + ЗАТ) + 
(5), в котором Косн(а)— 
константа кислотности иона ВН+, АК; осн(а) —` ИЗменение 
этой конетанты под влиянием сольватации, К 


* 
константа кислотности р-рителя, ам — молальность 


р-рителя, ехр / 4,6 + (ЗА, — потен- 
циальная энергия ионов в р-ре, зависящая от радиусов 
ионов О и энергии сольватации ионов дипольными мо- 
лекулами  р-рителя К,— константа  р-ции 
М ОН`. Влияние р-рителей на силу 
катионных к-т не может рассматриваться по универ- 
сальной схеме Бренстеда ВН+ + М> + В. Его 
следует рассматривать в связи с изменением силы о0с- 
нований и ионного произведения среды Г. АрК’= 
= РКм — РАн,о = ) 
{6), рКм = —1 Км, где Км — константа диссоциации 
катионной к-ты. Выведено ур-ние, характеризующее 
влияние р-рителя на силу катионных к-т: АрК = Кг 
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* 
+18 (@н.о /ам) — /4,6ЕТ*) /Ры) — 
* 

— —18 (АК (м)/АК, а(н.0)) — 18 (К 
1) м / (Кнест+ 1)н,о] (7), в котором К. — константа 
реакции МН+ + Нз0 — Нз0+ + М. На основании (7) 
объяснено малое влияние р-рителей на силу катионных 
к-т. Показана, в соответствии © опытными данными, 
возможность дифференцирующего действия р-рителей, 
Оценено изменение силы оснований под влиянием р-ри. 
телей с помощью 187.,. Рассмотрено также влияние 
на силу анионных к-т. Ю. Ш. 

62. — Тео диссоциации кислот в 
Измайлов Н. 

№ 11, 2047—2066 
Диссоциация к-т в р-рах определяется рядом сопря- 
женных процессов. К-та (НА) реагирует с р-рителем 
(М): НА + пМ > НАМ, (1). Продукт р-ции сольвати- 
руется и затем диссоциирует с образованием сольвати- 
рованных ионов НАМ, -|- тМ + (2). В р-р 
телях с низкой диэлектрич. постоянной Р образуются 
ионные двойники НАМ, -- тМ > МНЕ А (3). Обыч- 
ная константа диссоциации является сложной функцией 
констант равновесий (1), (2), (3): = 
х = + К.сс- Из рассмотрения изменения свободной 
энергии диссоциации НА в среде с бесконечно большой 
р под влиянием р-рителя выведено общее ур-ние зави- 
симости константы диссоциации НА от свойств 
р-рителя: = Кам) (Кнест +1) / К.АКам)х 
Хехр [$ (е?/2 + / КТ] + Касс (4). Согласно 
(4) сила к-ты определяется: константой собственной 
кислотности №, ее изменением под влиянием 
р-рителя АК„, константой кислотности (или 06- 
новности) р-рителя К„‹м)  характеризующей ее спо- 
собность к присоединению протона,  константой 
нестойкости К жа потенциальной энергией ионов 
ехр (— (е/20АТ",) + ($ Т)]), где г, — ионный 
радиус, ХА, — энергия сольватации ионов дипольными 
молекулами р-рителя, а также К „„—бьерумовский конс- 
тантой ассоциации ионов. Показано, что ур-ние Бренстеда 
(Вгопзе4 1. №., 2. рвуз. Свеш., 1934, А169, 32) являетёя 
частным случаем ур-ния (4). Выведено ур-ние, харак- 
теризующее изменение силы к-ты при переходе от 
одного р-рителя к другому (в отсутствие ассоциа- 
ции ионов) АрК’= РКоб(м) — РКоб(н,о) = 18 К, + 
+ (е*/4,6КТг) [(1 / Бы) — (1 /Вн,о)] + АХАсол / 2,ЗАТ + 
* * 

15 (а.о / ам) + 15 [(К нест + м / + н.о] 
18 (АКа(м) / АКа(н,о)) (5), в К, — константа 
р-ции МН+ -{ Нз0+ М, ам — молальность р-ри- 
теля. Ур-ние (5) можно выразить через логарифм еда 
ных, нулевых коэфф. активности 12%, определяю- 
щихся энергией переноса ионов и молекул из беско- 
нечно разб. р-ра в р-рителе М в такой же водн. рр 
= 218, ионов — 18 молекул (6). В согласии 
опытными данными ур-ние (6) позволяет определить 
ДАрК’ из величин `/о, полученных независимым путем. 
12 то ионов слабых к-т вычислялись на основании ад- 
дитивности 12`у.. На основании ур-ния (4) объяснены 
четыре типа дифференцирующего действия р-рителей, 
установленных ранее (Измайлов Н. А., Ж. физ. химия 
1950, 24, 321). Оно же дает возможность оценить, в ка- 
кой степени это действие зависит от взаимодействия 
ее с ионами и молекулами к-т. Ю. Ш. 
. Свойства кислот и оснований в кислых раство“ 
рителях. УП. Исследование силы минеральных кис 
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лот в моно- и трихлоруке й кислотах. Шкодин 

А. М., Измайлов Н. А., Дзюба Н. ЦП., 

Укр. хим. ж., 1954, 20, 595—601 

Потенциометрич. титрование с хингидронным элек- 
тродом против насыщ. к. э. р-ров хлорной, серной и 
толуолсульфоновой к-т в моно- (Т) и трихлоруксусной 
(1) к-тах пиридином при 70° показало убывание силы 
кт в обоих р-рителях в указанном порядке. рК 
к-т рассчитаны по с Роллера, необходимые величины 
понного произведения хлоруксусных к-т найдены 
из их уд. электропроводности. Сопоставление рК 
исследованных к-т в Ти П, а также диэлектрич. по- 
«тоянных (ДП) р-рителей показывает, что при близкой 
кислотности р-рителей Г и И большее дифференцирую- 
щее действие оказывает р-ритель с меньшей ДП, напр. 
П. То же следует из исследований авторов (Ж. общ. 
химии, 1950, 20, 38; РЖХим, 1953, 1960) по в = 
нию тех же к-т в муравьиной и уксусной к-тах. Опре- 
деляющая роль ДИ кислых р-рителей, по сравнению 
‹ их кислотностью, в дифференцировании силы к-т 
‹вязана с усилением ассоциации ионов, ведущему 
к уменьшению силы к-т и большему проявлению’ их 
индивидуальных свойств. Сообщение У1!`см. РЖХим, 
1955, 16521. Ю. Ш. 
464. Константа ионизации метаниловой кислоты 

в интервале 0—50°, определенная путем измерения 

э. д. е. Мак-Кой, Суайнхарт (Те 10п12а- 

Чоп сопзбапе о{ шеашИс ас14 {гот 0 {ю 50° Ъу шеапз 

о! Е. М. Е. шеазигетепз. МсСоу Ваумшопа 

р., Зм1певагь ЁЕ.), 1. Ашег. Свет. $0с., 

1954, 76, № 18, 4708—4710 (англ.) 

По аналогии с сульфаниловой к-той (Т) можно счи- 
тать, что метаниловая к-та (И) дает в р-ре амфионы 
= -- Н+. Константа иониза- 
ции П (Ки) определена путем измерения э. д. с. Е 
цепи: Рё, Н. | Ма-соль 1 (т»), МаС] (тз) | 
ге т — соответствующие молальные конп-ии. 
Ки вычисляли по ур-нию: (Е — Е°) Е/2,3026 ВТ + 
+15 = — 8 Ки — 18 — 
нормальный потенциал электрода индекс тей 
означает анион к-ты П, у — коэфф. активности) пред- 
ложенным ранее методом (Нагпе4 Н. $., ЕШегз В. \., 
7. Ашег. Свеш. $0с., 1933, 55, 2179). Измерения про- 
изведены при т-рах 0°—50°. Зависимость — 18 Ку от 
т-ры Т в исследованном интервале выражается эмпи- 
рич. ур-нием: — Ки = (А/Т) + (СИТ) где А= 
= 1327,59, С = 0,00281319 и Ор = 1,55334. При иониза- 
ции И ДСУ = —7,68 кал/моль град при 25°; 45° = —0,57 
кал|моль град при 25°; при 0° Д.5° = 0,08 кал/ моль град- 
Как и для Г, эти значения 4А.5° на несколько единиц 
более отрицательны, чем для других амфионов (Хар- 
нед Г., Оуэн Б., Физическая химия растворов элек- 
тролитов, М., 1952), что объясняется большим диполь- 
ным моментом молекул Ги П, в связи с чем их иони- 
зация почти не вызывает дальнейшей ориентации мо- 
лекул воды. Обсуждено влияние группы $0, на иони- 
зацию анилин-иона. А. Г. 
465. Свойства растворов дикарбоновых кислот в сер- 
‚ ной кислоте и диаграммы состояния. Тутунд- 

жич, Лилер, Косанович (Особине раство- 

ра дикарбонских киселина у сумпорно] киселини и 


дидаграми стаьа. Тутунци\ Панта 
Лилер Милица, осанови 1 
Гласник хем. друштва, 1954, кн. 19, № 9, 549—565 


(серб.; резюме англ.) 
В продолжение работ авторов (РЖХим, 1955, 9204, 


` 11346) исследовалось взаимодействие малоновой (1), 


янтарной (П), адипиновой (Ш), о-фталевой (ТУ), 
бензойной (У) к-т и фталевого ангидрида (УТ) с сер- 
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ной к-той (УП). Получены диаграммы состояния 
двойных систем А — УП, где А — 1, П, Ш, и системы 
У1— УП. Установлено, что 3 дикарбоновые к-ты обра- 
зуют с УП соединения типа 2Н,$О. : 1, т.’е. взаимо- 
действуют с УП как 2-валентные основания. УТ обра- 
зует с УП только механич. смеси. Изучены свойства 
р-ров: вязкость, электропроводность, коэфф. прелом- 
ления и плотность. Основной характер дикарбоновых 
к-т по отношению к УП возрастает в порядке: 1, ТУ, П, 
Ш. Это согласуется с представлениями о связи элект- 
ронной плотности карбоксильных групп этих к-т с 
взаимным расстоянием групи и структурой молекул. 
У проявляет более слабые основные свойства, чем 
дикарбоновые к-ты. УТ ведет себя в УП как очень 
слабое основание. Коэфф. преломления р-ров также 
указывает на образование соединений этих к-т с УП, 
однако на этом свойстве больше сказываются особен- 
ности структуры молекул к-т. В. С. 
466. — Изучение ейся основности некото- 
рых алифатических аминов в смешанных раство- 
рителях: вода — этиловый спирт или вода — диок- 
сан. Румпф, Жиро-Векслярская, Схал 
(Ехашеп 4ез 4е 1а Ъаз1сИв аррагепе 4е 
аптез а! рвайдиез дапз ]ез 4’еаи её 
оц 4’еаи её 4е 41охаппе. Вишр! Рац], 
С 1гац1%- Уех | еагзесвЕ Стзё|е, ш-ше, 
Зснаа]! ВоЪег) Виш]. 50с. свиа. Егапсе, 
1955, № 4, 554—559 (франц.) 
Измерены при 25° с помощью стеклянного и водород- 
ного электродов кажущиеся константы диссоциации 
моно- (Т), ди- (П) и триэтиламинов (1) с нормальной 
цепью из  двух-пяти углеродных атомов для двух 
серий смешанных р-рителей: вода — этиловый спирт 
(ТУ) и вода — диоксан (У). При последовательном за- 
мещении водорода, непосредственно ‘связанного с азо- 
том, на более электроотрицательный элемент, углерод, 
должно наблюдаться уменьшение основности в сле- 
дующем порядке: аммиак >1> Ш, однако 
этому не соответствуют ранее полученные опытные 
данные М. Е., М. В., У. Атег. Свет. 
50с., 1932, 54, 3469), что связывается с особенностями 
метода экстраполяции (9), который часто употребляют 
для оценки основности очень мало растворимых в воде 
соединений. На точность результатов влияет форма 
кривой зависимости рК от состава смеси р-рителя. 
арактер этой кривой различен для разных соотно- 
шений смеси: так, для ТУ вышеуказанная кривая яв- 
ляется прямолинейной лишь на участке, соответствую- 
щем содержанию этилового спирта 50% и ниже, а для У 
при содержании диоксана ниже 25%; вследствие 
этого Э данных, получаемых для серии р-ров, посте- 
пенно обогащаемых водой, вблизи 100% воды не вполне 
надежна; правильнее проводить Э для 100% воды лишь 
из величин, которые получены при заметном содержа- 
нии органич. р-рителя, так, для ТУ в интервале 75—80% 
воды; при этом, напр., для моно- и дибутиламина полу- 
чены рК равные, соответственно, 10,62 и 11,08 вместо 
10,58 и 11,01 при обычной 9. Эксперим. результаты 
обсуждаются с точки зрения влияния числа углево- 
дородных ценей, их длины и природы органич. компо- 
нентов в р-рителе. Подчеркивается сложность связи 
между структурой исслелуемых аминов и небольши- 
ми колебаниями в их основности. Ф. М. 
467. — Исследование гидратированной двуокиси олова. 
Часть П. Кондуктометрическое исследование осаж- 
дения и гидролиза. К улрестха, Дей, Гхош 
@Ъег вудгайз!егез ппоху4. Тей 
П: Отегзасвипр 4ег 
Ну4го]узе. К и] гезёва Магепага К.., 
Реу Агипт К., Забуезь маг), 
зы 1955, 141, № 2, 106—109 (нем.; резюме 
англ. 
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Приводятся результаты кондуктометрич. определе- 
ния степени гидролиза р-ров хлорного олова. Установ- 
лено, что при постепенном добавлении МаОН к р-рам 
ЗиСа степень гидролиза возрастает. При этом найдено, 
что степень гидролиза увеличивается с возрастом 
р-ра $пС.. Часть 1 см. РЖХим, 1954, 37543. А. Р. 
468.  Болаформные электролиты. 1У. Электропровод- 

ность метанольных растворов дибромидов ©, «-дипи- 

ридик-н-алканов и В,В3’-дичетвертичных замещен- 
ных диаминодиэтиловых эфиров. Никол, Фуосе 

г4нииш роушештуепе Ъгош1Чез ап 

забзиицед 41ету| еётегз 1 №1- 

сво} ]ашез С., Гиозз Ваушопа М.), 


ОСН.СН»М+(СНз)з] 
№+(СНз) (У), 
(УТ, [(СНз)з\+(СН.)0- 


(СН), №+(СНз)з]СНз$0; (УП) и 
СН.Ру+|СГ (УШ). Значения электропроводностей 
при бесконечном разбавлении Ло, рассчитанные путем 
последовательных экстраполяций, начиная с экстрапо- 
ляции к с=0 прямолинейных участков кривых Л = с), 
для р-ров 1—У1Ш равны: 132,6; 130,2; 122,1; 142,1; 
139,9; 135,9; 130,2 и 127,4, а константы вторичной дис- 
социации (см. умноженные на 10%, равны 
0,98; 1,16; 3,30; 0,99; 0,99; 1,00; 1,02 и 1,95. В статье 
обсуждается связь между Ло, № и расстоянием межд 
положительными зарядами в болаформном ионе, с одной 
стороны, и-длиной цепи и структурой заместителей в 
1-УШ, с другой стороны. И 
469. Электропроводность, вязкость и плотность рас- 
творов роданиестого калия в метиловом спирте в ин- 
тервале температур от 25 до —50°. Серс, Холмсе 

Досон (Сопдисбапсез’ у1зсозИлез, ап 4епзИлез о 

зо опз 0{ робаззиий Ав осуапайе ш ше\апо! 

гапое 25° {10 —50° С. Зеагз 

Рац! С., Но| шез Втсвага В., 

Гу1е В.), У. Еесгосвет. $0с., 1955, 102, №3, 

145—149 (англ.) 

В интервале т-р от 25 до —50° измерены эквивалент- 
вая электропроводность Л, вязкость 7 и плотность 4 
р-ров роданистого калия (Т) в конц-ии с = 4.104 — 
—1,75 н. в абс. метиловом спирте (И). Найденные зна- 
чения Л и Л. соответствуют зпачениям, вычисленным 
по ур-нию Онзагера и значениям Ло, полученным мето- 
дом Шедловского (Зве@оузку Т., 7. ЕгапкИп 
1939, 225, 739). Величина констант диссоциации К, вы- 
численных этим же методом, указывает на сильную 
диссоциацию Тв Пи на ее увеличение при понижении 
т-ры Т. Зависимость 18 Л. и 12% от 1/Т выражается 
прямой, так что Л. = Аехр (—Е/ВТ); (Е — энергия акти- 
вации процесса переноса ионов через р-р, равная 2,42 ккал 
для ЦП, А — постоянная), а = Вехр(Е’/ВТ), где 
Е’ — энергия активации вязкого течения (Е’=2,47 ккал). 
Отсюда следует, что = сопзё -- (Е”— Е)/2,303 ВХ 
х (1/Т) и при равенстве Е’ и Е, как в описываемом слу- 
чае, соблюдается закон Вальдена. Найдено эмпирич. ур- 
вие зависимости 4 от т (молальность р-ра) и Т. Произве- 
дение Лу = аехр (5/ВТ), где а и — константы для 
данной конц-ии. А. Г. 
470. Измерения электропроводности поли - 
тов (полифосфатов). Шиндевольф 
Кейзтеззипреп ап (Ро]урпвозрва- 
Зсв1пдемо!11 0.], рвуз. Свет. (Егапк- 
гб), 1954, 1, № 3—4, 134—141 (нем.) 
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Из данных по измерению электропроводности и чи- 
сел переноса рассчитаны степень диссоциации & в 
подвижность различных высококонденсированных 
полифосфатов (Т). Определенная таким образом а 
находится в согласии с ранее опубликованными зна- 
чениями этой величины, найденными и“ измерений 
мембранного потенциала (РЖХим, 1954, 16083), 
И полиионов растет с увеличением длины цепи | в 
достигает максим. значения при длине цепи, соответ- 
ствующей 10-кратно конденсированному 1. Даль- 
нейшее увеличение длины цепи 1 приводит к изменению 
пространственного распределения катионов, большая 
часть которых группируется в плотные слои вокр 
полианиона, вследствие чего уменьшаются « и 0, 
Взаимное действие двух факторов (х и И) приводит 
к тому, что с увеличением длины цепи 1 эквивалентная 
электропроводность проходит через максимум. В. С. 
471. — Константы закона Генри для эп рет-бутилхлори- 

да в водных растворах метанола. Олсон, Рубсей- 

мен, Кли ф форд (Непгу’з 1а\ 
сШог4е ш адиеоцз зо опв, 

О ]зоп А. В., У. С., С11{- 

Гога М. Е.), 1. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, 

№ 20, 5255 (англ.) 

Повторно (0]з0п А. В., НаМот@ В., 7. Ашег. Свеш. 
50с., 1937, 59, 2644) определялись константы закона 
Генри для трет-бутилхлорида (1) в водн. р-рах ме- 
танола. Зависимость 12 (Р/М№) (Р‘’— упругость паров 1, 
№ — его мол. доля в р-ре) от объемного % воды в 
р-рителе линейна. При 25° для 100% и 70,45% мета- 
нола 12 Р/М=3,350 и 4,390, при 0° для 100% и 49,5% 
метанола 1е Р/М№ = 2,634 и 4,723. Для чистого 1 вблизи 
комнатной т-ры найдено шР = 17,40—3487/Т. А. Р. 
47 Влияние растворителя на вращающую способ- 

ность сахаров. Метиловый спирт как растворитель. 

Граншан-Шодён зо]уапё зар 

]е роцуойг го{аюте 4ез зисгез. Саз 4е 4’а]соо] шё- 

Сгап4свашр -Сваи4ит Ап4- 

гее 4е, ш-ше), С. г. Аса@. зс1., 1955, 240, 

№ 9, 973—975 (франц.) 

Измерево при 18° изменение во времени вращающей 
способности р-ров глюкозы, фруктозы, галактозы и 
мальтозы в смесях воды с метиловым спиртом (1). 
Изменение вращения происходит тем скорее, чем 
больше конц-ия ТГ. В интервале 0—50% Т предельная 
вращающая способность не зависит от конц-ии сахара 
при содержании его от 0,5 до 8 вес.%. Присутствие 
ТГ не влияет на характер р-ции, остающейся р-цией 
1-го порядка. Ф. М. 
473 К. Растворы электролитов: измерение и интер- 

претация электропроводности, химического  по- 

тенциала и диффузии в растворах простых электро- 
литов. Робинсон, Стокс 
опз: {Ве шеазигтег( ицегргеайоп о! сопдисбапсе, 
свВеш1са] ро\епИа! апа опз знаре 
е]ес4го]у4ез. Воегё Во- 
пу, ВоБегё Наго!4. Тюпдов, 
РиЫ., 1955, 512 рр. 4аЫ., 
Ч1аст., 56 3.) (англ.) 


См. также: Растворимость 371, 372, 375, 376 385— 
387, 635, 1504. Диффузия 222. 225, 329, 597. Структура 
р-ров 149, 164, 354, 570, 638. Кислотно-основные рав- 
новесия 146, 153—155, 413, 686. Твердые р-ры 191, 
253. Др. вопр. 348, 390, 582, 1066 
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Поглощение и рассеяние радиоволн водными, 
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]. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, №1, 198—202 (англ.) в 
В продолжение работы (Сообщение ПТ, РЖХим, 1954, на 
49543) измерена электропроводность при 25° разб. ме- хара 
танольных р-ров (0,05.10°3 —1,5.1073 н.) следующих 
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И. 

Нихон кагаку дзасси, 7. Свет. 

$0с. Ларап. Риге Среш. Зес., 1953, 74, № 2, 171 

япон. 

= механизма высокочастотного титро- 
вания исследовано изменение потерь в р-рах и 
литов в зависимости от их конц-ии при частотах 5,98 и 
254 Мгц. Сосуд с р-ром (350 мл) помещали внутри 
катушки колебательного контура. Снимая резонансные 
кривыс при конц-иях р-ра 10`°—1н., определяли изме- 
нения резонансной частоты и затухания контура. За- 
висимость затухания от конц-ии имеет одинаковый 
характер для различных электролитов: с увеличением 
конц-ии затухание возрастает до максим. значения Ру 
(участок Х), затем спадает до минимума Р› (участок У) 
и вновь растет (участок 2). На участках Х, 2 резонанс- 
ная частота контура {, не изменяется; на участке 
У — уменьшается с ростом конц-ии. Для сильных элек- 
тролитов точки Р; и Р»› расположены близко друг от 
друга (в НС], МаОН, МаС]: при — 1073 н., Р, при 
— 10-2 н.) для слабых — на большом расстоявии (в 
СН.СООН: при 5.107? н., при — 2 н.). Для р-ров, 
в которых присутствуют ионы, не участвующие в р-ции, 
участки Х и У трудно разграничить, поэтому при тит- 
ровании рекомендуется использовать участок 2 вбли- 
зи Г. В. Д.-К. 
475. Основы методики измерения электропровод- 

ности без непосредственного введения электродов в 

раствор в ампулах, пробирках и в трубках под вы- 

соким давлением. Эме, Эме ше 

Сгипдасеп 4ег Меззиия уоп 

аыокецеп Ашриеп, ип@ Вотеп- 

говгеп. Оевше Оевше М.), #2. Майи- 

Гюгзев, 1955, 105, № 2, 72—76 (нем.) 

Для определения электропроводности р-ров приме- 
нен метод измерений с помощью токов высокой частоты 
(3;7 и 16,5 Мгц). Описана новая конструкция измери- 
тельной ячейки и изучено влияние диаметра ампул на 
результаты измерений. Рассмотрены области примене- 
ния метода. С.. Г. 
476.  Электропроводность полиэлектролитов под дав- 

лением. Уолл, Гилл (Сопдисбапсе о! 

пафег ргеззиге. \У Еге4ег{с Т., 

1. Рвуз. Свеш., 1954, 58, № 9, 

740—746 (англ.) 

Измерена эквивалентная электропроводность Л разб. 
водн. р-ров КС, НС], уксусной (1) и полиакриловой 
(П) к-т, сополимера стирола с малеиновой к-той (Ш), 

зличных фосфатов натрия (ТУ) при 25° под давлением 
> 1000 бар. Для вычисления изменения конц-ии с 
при изменении Р авторы пользовались ур-нием Тайта: 


=1 — 0,3150 18 [(2996 + Р)/2997)], где У» — уд. 
объем воды при 25°, индекс 1 относится к1 бару. Акс 
и Лнст, вычисленные таким способом, хорошо совпа- 
дают с литературными данными. Для определения сте- 
пени диссоциации х к-т — полимеров при различных Р 
вычислена = — (1, — число переноса 
аниона для КС!); = Для И, как поликис- 
лот: А) = Для Ш применялось аналогичное 

-ние. Найдено, что хи Л для Ти ИП — линейные 

ункции Р. Изменение объема ДУ}; для И в зависи- 
мости от Р вычислено по нию: дшс/дР + 
+ (Р, с))/(1 — с))] д ш« 
причем АУ 1; = ДУ, + ДУ,„ (ЛУ, — неотъемлемое изме- 
нение У, а ДУ, — изменение, обусловленное внутри- 
ионным взаимодействием зарядов полииона). Считая, 
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что при « =0 ДУ, =0, и применив ур-ние Тайта в 
рощенном виде, авторы получают на одну ОН-группу 

1: ДУ, = — 2,137АТ/(2999 +Р), откуда при Р=1 бар 

и 298°К = — 17,65 мл. Применив ур-ние Герман- 
са и Овербека (Негшапз 1. 7., Оуегьеек 1. Ть., 
506. 1948, 57, 154) к р-рам И при «= 
= 0,01 —0,05, авторы получают: шоа?с1у = ш К, — 
— с0136 (Ко — константа диссоциации поликис- 
лоты, г — радиус ее аниона, О — диэлектрич. постоян- 
ная); линейная зависимость ]п от подтверждена 


экспериментально для Р=1; 500 и 1000 бар. Для Ш 
зависимость Л от Р такова же, как для И, величина 
@т1т больше, чем «ут. Для ТУ наклон прямой, выражаю- 
шей зависимость А(Р. ла) от Р, увеличивается с воз- 
растанием длины цепи вследствие того, что начальное 


тем меньше, чем длиннее молекула ТУ. 

477. Исследование величин ной провод- 
ности системы — — 14а. Вла- 
димирова М. Г., Фотиев А. А., Ж. физ. 
химии, 1955, 29, 4, 658—662 


Измерена при 25° 3^ электропроводность х сис- 
темы — 3 — в интервале конц-ий 
от чистого нитробензола до р-ров, насыщ. хлоридами 
А] и Гл. Приведены кривые зависимости х от конц-ии 
АС и 21С1с постоянным содержанием одного компонен- 
та и изменяющимся содержанием другого. Показано, что 
система С«Н,М№О. — М является гетерогенной из-за 
малой растворимости 11С] и почти не проводит ток; 
при введении в эту систему АС]; наблюдаетс” интен- 
сивное растворение [4С1, и х системы резко возрастает. 
Максим. значение х наблюдается при конц-ии А!С]з 
11% и ША 2,75%. При увеличении конц-ии А!С]з 
выше 11% х системы уменьшается тем сильнее, чем 
выше конц-ия 14С]. По мнению авторов, наличие 
максимумов на кривых зависимости х от конц-ии 
компонентов указывает на образование в системе 
комплекса состава (п ГАС. Н поли- 
меризующегося при увеличении содержания в системе 
хлоридов А| и Пл. На основании полученных резуль- 
татов авторы приходят к выводу, что 11 в комплексе 
является катионом, а А] входит в состав комплексного 
аниона. 


478. Электропроводность разбавленных растворов 
бромистого лития в метаноле в интервале температур 
от 20 до —50°. Серс, Мак-Нир, Досон 
(Сопдасбапсе о? Бгопи@е 1о\у сопсешгайопз 
—50° С. Зеагз Р. (., Ме Меег В. Г.., Рам- 
зоп Г. В.), 7. Еестосвеш $0с., 1955, 102, № 5, 
269—271 (англ.) 


Определена электропроводность Л р-ров ТАВг в ме- 
таноле в интервале т-р от 20 до —50° в области коли-ий 
сот 4.1074 до 0,1 н. Уд. электропроводность чистого 
метапола составляла 1.1076 см”1. Путем экстрапо- 
ляпии опытных значений Л на с =0 по методу ид- 
ловского найдены предельные Ло. 
При т-рах 20, 10, 0, —10, —20, —30, —40 и —50° зна- 
чения Л, равны соответственно 89,1; 76,9; 65,9; 56,0; 
46,7; 38,6; 30,9 и 24,6 ом 1 см. График зависимости Ло 
от обратной величины абсолютной т-ры является ли- 
нейным, причем ‹го коэфф. наклона совпадает с коэфф. 
наклона соответствующих прямых, построенных на ос- 
новапии опытных данных для низких с. Показано, что 
произведение Лот» является практически постоянным в 
интервале т-р от 20° до —50°. Полученная путем экс- 
траполяции величина Лу при 25° (96,0 ом! см?) хорошо 
совпадает с величиной Л., полученной ранее (РЖХим, 


1954, 28594) из данных по электропроводности ионов 
11+ и Вг. А. К 
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479. Электропроводность нитрата серебра в невод- 
ных и смешанных растворителях. Часть П. Гриф- 
фитсе, Лоренс (Тве сопдисйуйу о{ зПуег 
пИгайе поп-адиеоиз апд пихеф зо]уетиз. Рагё 
СтЕ У. 5., гамгепсе К. $5.), 
Свеш. $06., 1955, Арг., 1208—1212 (англ.) 


Измерена электропроводность Ай\Оз в сухом аце- 
тоне и в смесях его с водой (от 1 до 50% Н.О), а также 
в смесях диоксана с водой (от 10 до 30% Н›О) при 25°. 
Приведена таблица значений эквивалентной’ электро- 
проводности А для различных конц-ий АёМОз. Экс- 
траполяцией по методу Шидловского найдены значе- 
ния Ло и константа диссоциации К. Экстраполяцион- 
ные кривые линейны для водн. смесей ацетона и ди- 
оксана вплоть до крит. конц-ий Фуосса (Еиозз, 7. Ашег. 
Свет. 50с., 1935, 57, 2604), но отклоняются для р-ров 
соли в сухом ацетоне. Для всех р-ров рассчитан пара- 
метр а Бьеррума; его значение в водн. р-рах диоксана 
(4,7 и 6А) указывает на то, что сольватация сохра- 
няется и в процессе ионной ассоциации. В р-рах аце- 
тона и в его смесях с водой а = 2А (меньше суммы 
ионных радиусов), что указывает на значительное 
взаимодействие между ионами и наличие между 
ними не только кулоновских сил. Показано, что 
с увеличением содержания воды К увеличивается, т. е. 
диссоциация увеличивается с ростом диэлектрич. 
постоянной Д р-ра. Установлено, что в случае системы 
— вода —- диоксан, как и во’ всех случаях, ког- 
да происходит сольватация ионов молекулами воды, 
зависимость (к ‚ 1/0) является линейной; в случае 
системы АёМОз — вода — ацетон эта зависимость не- 
линейная. Отмечается, что АзМОз в ацетоне является 
значительно более слабым электролитом (К = 3.105), 
чем следовало бы ожидать для растворителя с О ^> 20. 
На основании полученных результатов и литератур- 
ных данных авторы приходят к выводу об аномальном 
поведении системы АБМОз — ацетон. Предыдущее со- 
общение см. РЖХим, 1955, 25867. С. Я. 
480. —Электропроводность двойных систем ТАМО; — 

КЬМОз и — ВЬМОз в расплавах. Процен- 

ко П. И., Изв. Сектора физ.-хим. анализа ИОНХ 

АН СССР, 1955, 26, 173—179 


Измерена уд. электропроводность х и рассчитаны 
абс. и относительные температурные коэфф. х двой- 
ных систем — ВЪМОз и — ВЬМО: в рас- 
плавленном состоянии при различном соотношении 
компонентов в интервале т-р 180—320°. Изотермы х 
представляют собой плавные кривые, обращенные 
выпуклостью к оси составов (т. е. характеризуются 
отрицательными отклонениями от аддитивности х) и 
не имеют каких-либо особых точек, хотя фазовые диа- 
граммы этих систем констатируют наличие конгруэнтно 
плавящихся хим. соединений ВЪМОз. 1АМОз и ВЬМО:- 
.АсМОз. Эти особенности объясняются, по мнению 
автора, тем, что образующиеся хим. соединения 
стойчивы только по линии ликвидуса и в твердой 
физ но распадаются при более высоких т-рах. Б. М. 
81. Числа переноса в расплавленных галоидных 
солях свинца. Делимарский Ю. К., 
ров П. П., Гитман Е. Б., 
1955, 21, № 3, 314—317 
Измерены числа переноса анионов в расплавах РЬС]5 
и РЬВг. в сосуде с диафрагмой, заполнненой корундо- 
вой пылью. Числа переноса аниона вычислялись по 
изменению объемя анолита во время электролиза. 
Число переноса СЛ” в РЬС5 равно 0,83 (580°), число 


переноса Вг в РЬВг. равно 0,92 (430°). Высказано 
предположение, что силы, обусловливающие униполяр- 
ную проводимость изученных солей в твердом со- 
стоянии, в значительной степени сохраняются и в рас- 
плавленном состоянии. При этом ближний порядок 


Ту- 
Укр. хим. ж., 


Физическая химия 


1956 г, 


расположения частиц в жидком состоянии в РЬВт, 
является более жестким, чем в РЬС.. А. К. 
482. Точное определение потенциала каломельных 
дов сравнения при температурах от 5 до 70° С. 
Шато ргбс1зез 4ез 4е 
г@Ё6гепсе 4опибёез раг |ез е]ес4го4ез аи са!оше] епите 
5 её 70° С. СВафеац Н.), 7. рвуз. её рвуз.- 
№10]., 1954, 51, № 10, 590—593 (франц.) 
Потенциал каломельного электрода ЕЁ вычисляли по 
ур-нию: Е = Е, — (ВТ/Е) 18 [СГ] ((СГ]— активность 
иона С1”), применив найденные ранее значения Е, для 
различных т-р (РЖХим, 1954, 46163). Значения коэфф; 
активности ‘у, для р-ров КС] взяты из литературных 
данных (Нагпед Н. $., Соок М. А., 7. Ашег. Свеш. -5ос., 
1937, 59,1290), а значение ус1- вычислено на основании 
допущения = 7к+. Получены следующие ур-ния 
для зависимости Е от Т: для 1 н. КЦ Е = 0,2801 — 
— 2,15.1074 — 2,50.10°8 (#1 — 
для 0/1 н. КС Е= 0,3337 — 8,75.108 
—3-10° (1 — 25); для насыш. р-ра КС! Е = 0,241 
— 6,61-10* (Е — 27) —1,75 . 1076 (Е — 25)? — 9,0.10719 Хх 
Х (1 — 25)3; аналогичные -ния получены для 
1 Мл и 0,1 Мл 
483. Поведение стеклянного электрода в киелых 
растворах. Измайлов Н. А., Александ- 
я ваА. М., Уч. зап. Харьковск. ун-та, 1954, 50, 
р. Н.-и. ин-та химии, 11, 5—10 
Подводятся итоги работ авторов (РЖХим, 1955, 20850, 
20851) по исследованию поведения стеклянного электро- 
да (СЭ) в кислых р-рах. Авторы приходят к вывод 
что причина отклонений зависимости потенциала Е $ 
от рН от линейного вида и наличия минимума на кри- 
вой (Е, рН) состоит во влиянии активности аниона в 
ре на Е СЭ. Это подтверждается фактом потери С3 
ункции водородного электрода при длительном нахож- 
дении в конц. р-ре к-ты и приобретением им функции 
электрода 2-го рода. рН точки минимума на калибро- 
вочной кривой СЭ соответствует моменту обращения 
функции СЭ. Ошибки СЭ в кислой области связаны © 
проникновением анионов в поверхностную пленку стек- 
ла. Для Е СЭ предложена ф-ла Е = Еъ + (ВТтР) Х 
х (ан + Кама) — (ав + а,), где К — ков 
станта обмена ионов в стекле, ан и ах, — активности 


ионов Н+ и М№а* в р-ре, ар и а, — активность анионов, 
имевшихся в пленке стекла и проникших в нее из р-ра 
к-ты. При значениях рН, меньших, чем рН точки ми- 
нимума калибровочной кривой, Е СЭ, багодаря полному 
насыщению поверхности стекла анионами, выражается 
обычной ф-лой для электродов 2-го рода. При сдвиге 
точки минимума калибровочной кривой в область боль- 
ших рН путем соответствующего подбора электродного 
стекла можно использовать СЭ для определения актив- 
ности анионов. ю. Ш, 
484. Потенциал стеклянного ктрода в сильно- 

кислых растворах. Глёкнер (Баз еек тотою- 

т1зсве УегваЦеп уоп С]азе]екгодеп запгев 

С | бсКпег С.), 2. рвуз. Свеш. (Те р- 

ас), 1955, 204, № 1—2, 56—59 (нем.) 

Потенциал стеклянного электрода (СЭ) из стекла 
Мак-Иннеса измерялся в 10 М Н.5ЗО4, 10 М Н3зРО1 и 
5 М НА после вымачивания в дистилл. воде при ком- 
натной т-ре. Рост отклонений потенциала СЭ от теоре- 
тич. значения во времени идет по экспоненциальному 
закону. Потенциал СЭ сдвигается в отрицательную 
сторону тем быстрее, чем меньше СЭ вымачивался 
в воде. В 5 М НА сдвиг потенциала значительно 
больше, чем в других к-тах, несмотря на более высокую 
конц-ию последних. Автор указывает на непримени- 
мость теории и ур-ния Дола (Бое М., 7. Ашег. Свет. 
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ос., 1932, 54, 3095) для объяснения ошибок СЭ в 
сильнокислой области и считает, что причиной измене- 
ния его потенциала СЭ являются изменения самого 
электродного стекла. Для зависимости отклонения 
потенциала п Пот теоретич. значения в узком интер- 
вале времени Е предложено эмпирич. ур-ние: — п П = 
=А+ где А, В, С —постоянные. Ю. Ш. 


485. Полярографическое исследование электродных 
процессов с предшествующей реакцией. 1 (Теорети- 
ческая часть). Будевский (Полярографско из- 
следване на електродни процеси с предшествуваща 

акция. 1 (Теоретична част). Будевски &Е.], 
зв. на Българ. АН, Отд. физ.-матем. и техн. н., 

Сер. физ., 1952 (1954), 3, 43—59 (болг.; резюме русс., 

нем. 

и ур-ния для предельного тока & на вращаю- 
щемся электроде, имеющем определенную толщину диф- 
фузионного слоя 8, для случая, когда г ограничено ско- 
ростью предиествуиюней хим. р-ции, т. е. когда процесс 


описывается ур-нием: В = А" А’. Общее ур-ние имеет 


а 
вид: = К а/а), где диффу- 
зионный ток, соответствующий полному восстановлению 
(или окислению) обеих форм деполяризатора, а = 
У +1]. К= = — 
константа равновесия в р-ре. Если 6 = 102 — 104 см, 
то при №, < 10% сек. 1 
(1). Если равновесие в р-ре сильно сдвинуто в сторону 
В,т.е. К 1, аК, > 1, то = К", 
так как 8 = пРзрС°/, где С° — конц-ия в-ва в р-ре, 
‚— поверхность электрода. Подставляя в (1) значения 
для капельного электрода при О = Ор, автор полу- 
чает выражение — 2) = 0,81 Ук, (К +1)ИК, где 
!- период капания. На основе простого статистич. 
расчета получено выражение для толщины реакцион- 
вого слоя, отличающееся в У 2 ==. от выведенного 
ранее (УЛезпег К., Свет. Избу, 1947, 41, 6). С. М. 
486. кинетике электродных процессов. ХУ. Таб- 
лицы функций для полярографического тока при 
процессах деполяризации © предшествующими или 
последующими очень быстрыми мономолекулярными 
химическими реакциями. Вебер, Коутецкий 
(О кшейсе @ектгодоуусв ХУ. ТабщшКу гапксе 
рго роагортайсКу ргоча рН 4еро]аг1заё пт 48]1 з рЁед- 
Гатеп\ ш! пеъо. уе]! Е шопошо- 
1еки]агийи! свеш1сКУ геаксешу. 1., 
1еску ).), Свеш. 1955, 49, № 4, 562—564 (чеш.); 
Сб. чехоел. хим. работ, 1955, 20, № 4, 980—983 
В выражении для среднего полярографич. тока депо- 
ляризационных процессов с предшествующей или 
последующей очень быстрой мономолекулярной хим. 
р-цией зависимость от параметра капилляра и кон- 
станты хим. р-ции дается функцией ГР. Проведено 
новое, более точное, табулирование этой функции с 
помощью более точных приближенных ф-л, которые 
приводят к результатам, практически не отличающим- 
я от полученных с помощью применявшихся ранее 
к ф-л. Сообщение ХЛУ, РЖХим, 1955, 
45567. Р. Гитап 
487. О кислотности в прикатодном слое при электро- 
лизе водных растворов. Хейфец В. Л., Роти- 
нян А. Л., Овчинникова Т. М., Ж. 
прикл. химии, 1955, 28, №5, 480—483 
На основании общих соображений рассмотрены воз- 
можные пределы изменения рН прикатодного слоя (ПС) 
при электролизе водн. р-ров электролитов. Показано, 
что при эксперим. измерении рН ПС необходимо учи- 
тывать диффузионный потенциал между ПС и точкой 
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в электролите, где находится кончик сифона электрода 
сравнения. На примере р-ра Н.ЗО. показано, какой 
вид принимает ур-ние для расчета рН в ПС при вне- 
сении поправки на диффузионный потенциал. С по- 
мощью стеклянного микроэлектрода измерены зна- 
чения рН ПС при электролизе р-ров: 0,35 М Ма.5О4; 
0,05 М Н.$04; 1,0 М №150. - Н.$04; стандартного’ 
никелевого электролита. Измерения э. д. с. в цепи 
стеклянного микроэлектрода производились через 
3—5 сек. после выключения поляризующего тока. 
Измерения подтвердили, что, как это и вытекает из 
теоретич. предпосылок, РН ПС при электролизе к-ты 
не может превышать 7, при электролизе солей щел. 
металлов может достигать значительных величин, а при 
электролизе солей тяжелых металлов не может превы- 
шать рН начала образования твердой фазы (основных 
солей или гидратов). В случае стандартного никелевого 
электролита повышение т-ры до 50° приводит к резкому 
уменьшению подщелачивания ПС, а при перемешива- 
нии р-ра подщелач. ПС обнаружить не удается. С. Г. 


488. О влиянии толщины осадка на структуру и 
свойства эле енных металлов. Федо- 
тьев Н. П., Гнусин Н. П., Вячесла - 
вов П. М., Ж. прикл. химии, 1955, 28, №6, 
634—637 
Изучено влияние толщины электролитич. осадков 

на размер зерна (РЗ), твердость (Т) и.шероховатость (Ш } 
поверхности Си, 7 и С4 при их электроосаждении из 
сернокислых электролитов. Показано, что РЗ непре- 
рывно растет, а Т уменьшается с увеличением толщины 
осадков, причем РЗ и Т стремятся к некоторому по- 
стоянному значению. Отмечается, что зависимость 
между числом Т и числом, обратным РЗ, практически 
близка к линейной. Показано, что в процессе роста 
осадка степень его Ш возрастает прямо пропорци 

нально толщине осадка. 3. С. 

489. —Иселедование влияния периодического изме- 
нения направления тока при элсктроосаждении меди 
из сульфатных ванн. Вене Ю. Я., Николае- 
ва С. А., Ж. физ. химии, 1955, 29, № 5, 811—817 
Изучено влияние периодич. изменения направле- 

ния тока на качество и структуру Сч-осадков при 

электроосаждении Си из ванн и измене- 
ние катодной поляризации (КП) и анодной поляриза- 
ции (АП) во времени при электролизе постоянным то- 
ком (ПТ) и реверсированным током (РТ). Показано, что 
наиболее мелкокристаллич. и наименее пористые Сл- 
осадки получаются при соотношении времени катодного 
импульса к анодному {,/!, = 7, независимо от периода 
поляризации (15, 25 и 40 сек.) и плотности тока (в ин- 
тервале 0,5—8 а/дм?). Выход по току при электролизе 

РТ составляет — 67%. При ббльшей величине отноше- 

ния {,/!, наблюдается образование крупнокристаллич. 


осадков Си, а при меньшей — пористых. Показано, 
что при электролизе ПТ катодная поляризация умень- 
шается во времени, а АП Си-электрода вначале сильно 
растет, а затем быстро снижается (максимум АП — 
через 3 сек.). Если период анодного импульса при 
электролизе РТ достаточен для достижения максим. 
значения АП, то КП вначале. возрастает, а затем сни- 
жается; при этих условиях РТ благоприятно влияет 
на качество Си-осадка. Высказый® ется мнение, что при 
анодном импульсе происходит-пассивирование электрод- 
ной поверхности, способствующее возникновению 
ббльшего числа кристаллич. центров при последующем 
катодном импульсе. В случае электроосаждения С 
при аналогичном режиме переключения тока АП не 
достигает максим. значения и влияние РТ отсутствует. 
При электроосаждении 7п максим. значение АП до- 
стигается медленнее, чем в случае Си-электрода (10 сек.), 
поэтому влияние РТ проявляется при других режимах 
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переключения тока. По мнению авторов, изучение поля- 
ризационных кривых может дать ориентировочное пред- 
ставление об оптимальных условиях проведения элект- 
ролиза РТ. 3. С 


490. Применение циетина в качестве добавки при 
электроосаждении меди. Сукава, Уинклер 
(СузИпе аз ап 11 Фе е]есёгодероз 
о{ соррег. ЗаКата А. С. А.), 
Сапа4. У. Свет., 1955, 33, № 5, 961—970 (англ.) 
Изучено влияние добавок цистина (Т) на изменение 

катодной поляризации (КП) со временем электролиза при 

элекгроосаждении Си из Си$О4-5Н2О (125 г/л) + 

+ Н.50.(100 г/л). В электролите без добавок КП вначале 

возрастает, а затем достигает установившегося значе- 

ния 100 мв (при 2 а/дм? через 30 мин.); концентрацион- 
ная поляризация составляет при этом 20—25 мв. При 
введении 1 в электролит КП проходит вначале через 
максимум Ризнс (ДОЛИ секунды), затем через минимум 


Риин (Примерно через 2 сек.), после которого КП воз- 
растает до установившегося значения р,* Риакс И Рыин 


увеличиваются с увеличением конц-ии Ти при увели- 
чении времени предварительного нахождения электрода 
в р-ре. При увеличении конц-ии 1 возрастает также р, 


и концентрационная поляризация. Введение хлоридов 
(П) в кол-ве 15 мг/л в электролит, содержащий Т, почти 
устраняет влияние 1 на начальное изменение КП. Уве- 
личение конц-ии П до 50—100 мг/л снижает КП на 
15—20 мв. р, также уменьшается в присутствии Ти И 


(минимум КП 40 ме). Увеличение кислотности электро- 
лита, содержащего добавку 1, увеличивает Руане И Р., 
причем повышение КП под влиянием 1 одинаково при 
различных" конц-иях к-ты. Влияние метионина анало- 
гично Т. Влияние тиомочевины при низких конц-иях 
носит сложный характер, но при введенчи И в этот 
р-р эффект тиомочевины аналогичен действию желати- 
ны. Высказывается мнение, что действие {1 на КП при 
электроосаждении Си сводится к его адсорбции на по- 
верхности электрода и к уменьшению истинной плот- 
ности тока, а также, возможно, к образованию медно- 
цистиновых комплексов. из которых Си?+ разряжается 
с большим трудом. Действие И трактуется с точки 
зрения образования электронного мостика или более 
легко разряжающихся Си-хлоро-цистиновых комплексов. 
Отмечается также, что низкое значение КП (40 мв) в 
присутствии Ги П связано с увеличением поверхности 
электрода и, следовательно, со снижением истинной 
плотн.сти тока. 3. С. 


491. —О механизме электрополировки цинка. Вагра- 
мян А. Т., Попков А. П., Докл. АН СССР, 
1955, 102, № 3, 547—549 

В продолжение работы авторов (РЖХим, 1955, 
54731) изучено изменение анодной поляризации (АП) 
и степени блеска (СБ) поверхности п в процессе 
электрополировки импульсным током плотностью 
1а/см?в р-ре 2 н. 71504. Время электролиза состав- 
ляло 11 сек., перерыв электролиза — 2—3 сек. Изме- 
нение АП и СБ поверхности 7п-электрода записыва- 
лось на фотопленку. Показано, что при включении 
тока происходит вначале медленное, а затем более 
быстрое возрастание АП и соответственно уменьше- 
ние СБ. Это является результатом неравномерного 
растворения поверхности и насыщения приэлектрод- 
ного слоя 7150. вплоть до выпадения кристаллов 
70504 на поверхности электрода, которое наблюдается 
при максим. значении АП. Последующему резкому 
пр АП соответствует дальнейшее ухудшение 

Б, которое связано, по мнению авторов, со сполза- 
нием кристаллов 710504 с поверхности анода вследствие 
разогревания приэлектродного слоя из-за большого 
падения напряжения на границе раздела фаз. Выска- 
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зывается мнение, что следующее за этим сильное воз- 
растание СБ обусловлено неодинаковым предельным 
током во впадинах и на выступах поверхности вслед- 
ствие того, что во впадинах остается более насыщ. р-р; 
благодаря этому происходит преимущественное раство- 
рение выступов. После выключения тока происходит 
небольшое увеличение СБ, вызванное выравниванием 
конц-ии электролита в приэлектродном слое. Отмечает- 
ся, что механизм процессов электрополировки 7 и 
Аз существенно различен: СБ 7п-электрода увеличи- 
вается в процессе АП, а СБ Ас-электрода возрастает 
только после выключения тока. 3. С, 
492.  Анодное поведение цинка в ортофое- 
рной кислоты. Камэцкий, эмбура, 
Кубас (Тве апо41с о! 11 
зоИопз. КашесКки 7,, 
Кираз 1.), Асад. ро]оп. зс1., 1954, 2, № 6, 
281—285 (англ.); Бюл. Польской АН, отд. 3, 1954, 
2, № 6, 285—289 
При помощи описанного ранее (РЖХим, 1955, 18410, 
18411) метода исследовано электрохим. поведение #л- 
анода в р-рах НзРО. разных конц-ий (0,927; 9,83; 19,59; 
43,53 н.), а также в 9,83 н. р-рах НзРО, в которых 
предварительно было растворено 1,64 и 0,8 г-экв /м ва 
1 л рра к-ты. Показано, что время установления 
постоянных значений анодной плотности тока #,, на- 


пряжения У и анодного потенциала ф, не превышает 
3 мин. Получены кривые зависимости #, от У, 
Уотё,, Ф‚ от &,. Форма кривых не зависит от конц-ии 


р-ра; на нее не влияет также \обавление солей 1. 
Определены оптимальные условия полировки 7: 9,83 и. 
НзРОз с содержанием 0,8 г-экв 1 л, ИУ=12—15 в, 
{; = 60—80 а/дм?, т-ра —25°, продолжительность 
3—6 мин. По мнению авторов, ход процесса можно раз- 
делить на три стадии. В первой стадии при = —0,76в 
анод находится в активном состоянии и поддается трав- 
лению. По мере роста &, конц-ия ионов 2п?+ увеличи- 


вается, а конц-ия ионов Н»РО, уменьшается. При до- 
стижении крит. значения #, (это значение уменьшается 


с ростом конц-ии НзРО.) наблюдается резкое возраста- 
ние У иф, (пассивация) и на аноде образуется белая 


пленка. По мере дальнейшего увеличения #, ф, дости- 


гает значения 1,4 в, которое соответствует р-ции вы- 
деления кислорода. В. Л. 


493. Механизм анодного растворения меди. Одю- 
бер (Мбсапзше 4е ГаМадие апод1ие 4и_ слйуте. 
Ап4ирегь С. г. Асад. зс1., 1954, 239, 
№ 25, 1792—1795 (франц.) 

На основании общих ур-ний теории замедленного 
разряда-ионизации показано, что если анодное раство- 
ние мсталла является первичной электродной р-цией 

М М+ +2), то между кол-вом растворившегося ме- 

талла 4 и временем должна наблюдаться экспонен- 

циальная зависимость (при постоянном электродном 
потенциале), а плотность тока #,, соответствующая 
анодному процессу, связана с плотностью проходящего 
через электрод тока / и потенциалом ф соотношением: 
18 (2, —1) = с0пзёф (1). Если же анодное растворение 
металла является вторичным процессом и происходит 
под действием образующихся в первичном электродном 
акте анионных радикзлов (А-—е-»А; М+ А» А-+М+), 
тогда, считая конц-ию [А] у электрода постоянной, по 
мнению автора можно показать, что 9 прямо пропор- 
ционально & и должно выполняться соотношение: 

18 —Г)/1) = (2). Анализ эксперим. данных 

по анодному растворению Си в 0,5—3 н. Н.$О4 при 

т-рах 18—40 в присутствии 0,2—2 г-экв/л нейтр. солей 
показывает, что во всех исследованных случаях опыт- 
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ные данные согласуются с ур-нием (2) и не согласуются 
‹ ур-вием (1), т. е. что анодное растворение Си в р-рах 
Н.ЗО« является вторичным электродным процессом. 
В согласии с теорией 9 прямо пропорционально & и 
активности ионов $02. И. 3. 


494. Электрохимические измерения в процессе Зее 
ления монокристаллов х-железа. Энгелль (Еек- 
(госпепизсве Меззипреп АцхаБЪаи уоп «-Е1зеп- 
Е пре | 1 Напз -  бгреп), 
1955, 42, № 5, 124 (нем.) 
Сняты поляризационные кривые анодного растворения 
зличных граней монокристаллов в разб. 
350; и НСО; с добавками Н.О5, К.5.Оз и (МН.). $50, 

ив разб. р-рах НХО.:. При илотностях тока & меньших 

3 ма/см” не наблюдается зависимости скорости раство- 

рения Ре от рода грани; при {> 3 ма/см* грани (111) 

и (110) растворяются быстрее, чем грань (100). При этом 

10: линейно зависит от поляризации. Автор предпола- 

гает, что при малых { замедленной стадией процесса 

растворения является переход адсорбированных гилра- 
тированных металлич. ионов в электролит, а при боль- 
ших { — переход ионов решетки (из полукристаллич. 
положения) в адсорбционный слой. В соответствии 

с наблюденными закономерностями при малых & фигуры 

травления — кубы, ири больших Е — октаэдры, в про- 

межуточной области — кубо-октаэдры. № 

495. Перенапряжение водорода на двухфазных сиете- 
мах. Надеждин Д. С., Укр. хим. ж., 1955, 21, 
№ 3, 305—313 
С использованием предположения об эквипотенциаль- 

ности поверхности гетерог. катода теоретически выве- 

дены ур-ния, дающие зависимость изменения перена- 
пряжения водорода от поверхности вводимой в элект- 
род добавки с меньшим или большим 1: Афр =Ф„— 

[(А+1) п/п + 1)]; АФ Ф1т — [(®+ 

+04 /(А+1}}], где фт, Фи и Ф„— потенциалы выде- 

ления водорода при данной плотности тока соответст- 
венно на катодах из чистых металлов Ги И и на ка- 
тоде из смеси этих металлов; п = 5: /5., где 51 и 5. — 
площади на поверхности катода, занимаемые метал- 
лами Ти П; А=ехр —а;1) /п; а и — кон- 
ставты ур-ния Тафеля. Показано, что выведенные 

согласуются с эксперим. данными (РЖХим, 
55, 9274) для 1 на Ее-катодах с добавками Мо, \М и 

(Си. Дано качеств. объяснение литературных данных, 

касающихся 7 на сплавах эвтектич. типа. Показано, что 

сделанный ранее вывод (Р!зсвег Р. $., 2. рпуз. Свет., 

1924, АШЗ, 326) о независимости 7 от процентного со- 

держания компонентов в эвтектич. сплавах справедлив 

только для так называемого «миним.» рии 

496. Перенапряжение водорода на ртутном электроде 
в кислых растворах, содержащих поверхностно- 
активные органические вещества. Андреева 
Е. П., Ж. физ. химии, 1955, 29, № 4, 699—709 
Изучалось влияние. алифатич. аминов на перенапря- 

жение 7 водорода на стационарном Н8-катоде в 1 н. и 

6,8 н. НС в интервале плотностей токз # 108—107? а/см?. 

Показано, что моноалкиламины © числом атомов С 

валкильном остатке от 1 до 5, ди- и триалкиламины и 

соли тетраалкиламмониевых оснований с числом атомов 

С в алкильном остатке, равном 1 и 2, ле влияют на 1. 

Ди- и триалкиламины и соли тетраалкиламмониевых 

оснований с числом атомов С в алкильном остатке от 3 

до 5, адсорбируясь на поверхности Не, повышают 1. 

Величина эффекта повышения перенапряжения Ат воз- 

астает с конц-ией амина, числом алкильных групп и 
Н.-групп в алкильном остатке амина. При некоторых 
достаточно отрицательных значениях потенциала (—1,5 в 
по норм. к. э. для 1 н. НС + ин. [(СаНэ)а№ О) 
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наблюдается постепенное понижение Ду (причем Дл - 
0), связанное с десорбиией органич. катионов с по- 
верхности Ня. О десорбции органич. катионов при до- 
статочно отрицательных потенциалах свидетельствуют 
также результаты электрокапиллярных измерений в 1 н. 
НС]. Показано, что потенциал десорбции органич. ка- 
тионов сдвигается в отрипательную сторону при умень- 
шении их молекулярного веса и при увеличепии их 
конц-ии. При введении добавок злобе. аминов пря- 
мые (7, #) сдвигаются в отрицательную сторону, сохра- 
няя неизменный наклон, т. е. характер зависимости 
скорости разряда иона Н+ от потенпиала в присутствии 
этих добавок остается таким же, как и в чистых р-рах 
НС. По мнению автора, это показывает, что скорость 
электродного процесса в обоих случаях определяется 
стадией разряда ионов Н+ и что эффект повышения 7 
в присутствии алифатич. аминов может быть объяснен 
на основании теории замедленного разряда за счет из- 
менения ф:-потенциала в результате адсорбции органич. 
катионов. При совместном воздействии на *) раствори- 
мых алифатич. аминов и нерастворимых алифатич. спир- 
тов или к-т (цетиловый спирт и пальмитиновая к-та) 
наблюдается повышение 7. равное повышению, вызыва- 
емому одним амином, или сумме повышений, вызываемых 
амином и спиртом, что объясняется образованием соот- 
ветственно ионного или молекулярно-ионного слоев. 
Показано, что и в последнем случае характер зависи- 
мости } от Е остается таким же, как и в чистых р-рах 
к-т. 
497. Влияние кислорода на электролитическое раз- 

деление изотопов водорода. Брун, Андреас- 

сен (1пПиепсе о{ охуреп оп еес4го]уйс зера- 

гайоп о! 1301юрез. Вгип Апдгеа з- 

зет К.), погзке у14епзкаь. зе]зкаЪз Гогвап4]., 

1955, 28, № 1, 1—4 (англ.) 

Электролиз 5%-ного КОН, содержащего ^— 10% 
0.0, током 0,05 а/см-? с катодом из мягкой стали, № 
или Си и М№!-анодом показал, что при наличии контакта 
кислорода с катодом (в отсутствие диафрагмы и при 
расстоянии между электродами 1 мм) эффективность 
разделения водорода и дейтерия повышается. В’ слу- 
чае катода из мягкой стали коэфф. разделения возра- 
стает в присутствии кислорода с 11,69 до 13,64, в слу- 
чае катодов из М! и Си соответственно с 7,37 до 8,65 и 
с 8,75 до 9,90. Добавление к р-ру КзГе(СМ)з (катод- 
ный деполяризатор) не влияет на коэф}. разделения. 
Путем измерения потенциала катода показано, что 
кислород в отличие от КзГе(СМ) (2 г/л) не оказывает 
деполяризующего действия на электрод. Авторы пола- 
гают, что кислород отравляет каталитически активную 
поверхность катода и тормозит протекающую на по- 
верхности р-цию обмена НО Н.О НОО + Н., 
которая вызывает снижение коэфф. разделения. А. Г. 
498. механизме анодного образования пере 

тов. Фрумкин А. Н., Каганович р, 9 

Герович М. А., Васильев В. Н., 
АН СССР, 1955, 102, № 5, 981—983 

Мегодом меченых атомов подтверждена правильность 
представления 0б электронном механизме образования 


иона $,0%— при электролитич. окислении на Р\- 
аноде по схеме: —е-» 250; -+ $:0%—. Элект- 
ролиз 5%-ного р-ра К,ЗО: в воде с содержанием 0', 
равным 0,2, 0,6 и 1,23 мол. %, проводился в щел. или 
слабокислой среде (0,1 н. КОН или 0,15 н. Н,$0.) и 
т-ре не выше 15—18° (во избежание протекания изо- 
топного обмена О! между водой и $0} ) током 2 а 
в течение 3—4 час. Полученный К,5.О, подвергался 
термич. разложению, и выделившийся кислород анали- 
зировался масс-спектрометрически на содержание 08. 
Отсутствие кислорода с повышенным содержанием О0№ 
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во всех исследованных образцах К.5.О, свидетельствует 
о том, что кислород воды не участвует в окислении 
$0%— в на Рё-аноде. Полученные результаты 
согласуются с результатами исследования кинетики 
электровосстановления иона (РЖХим, 1954, 
41019). Н. П. 
499. Электрохимия некоторых неводных растворов 

солей щелочных металлов. Манделл, Мак- 

Набб, Хейзел е|ес4тосвепизгу оЁ зоше 

попадиеоцз зо опз о{ Мап4е1 1 

Нагг С., ]г МемаьЬь Уа!1асе М., 

Назе] ЕРЕге4д), 1. Еесатосвет. $06с., 1955, 

102, № 5, 263—268 (англ.) 

Измерены электропроводности и потенциалы 7 
жения р-ров солей щел. металлов в пиридине (1), хи- 
нолине (ПП) и нитробензоле (ИТ) при 25°. Применялись 
Р4-электроды. Потенциалы разложения определялись 
графически по кривым зависимости тока от напряже- 
ния. Получены следующие величины уд. электропро- 
водности (х.10° ом! см ') и потенциалов разложения 
(«) в 1: 0,178 М 372 и 4,00; 0,284 М ТАС! 99,6 и 
4,0; 0,534 М 111.2Н.0 6520 и 3,90; 0,2185 М КСМ$ 
1440 и 3,70; 0,1327 М КС№$ 944 и 3,65; данные для 
насыщ. р-ра К] плохо воспроизводимы; в И: насыщ. 
1АВг 5,2 и 3,4; насыщ. 147.2Н50О 588 и 3,45; насыщ. 
ТАС! 0,40, —; 0,1 М 141.2Н.0 184 и 3,40; в ИЕ: на- 
сыщ. КВг 0,36, —; насыщ. КУ 6,80 и 1,80; насыш. 
14).2Н.О 88 и 2,50. При плотности тока 0,1—0,8 а/дм? 
на катоде выделяется соответствующий металл при 
электролизе 11Вг, 141.2Н.О и КС№$ в и 14). 
.2Н›О в П; 147.2Н50 в Ш; в остальных случаях на 
катоде образуется шлам. По мнению авторов, этот 
метод вряд ли может быть использован для технич. 
получения щел. металлов. Б. М. 
500. Электролитическое восстановление окиси ти- 

тана. Сайберт, Мак-Кенна, Стейн- 

берг, Уэйнер тедисИоп 

шопох!е. М. Е., Ме Кеппа 

О. Н., Зц М. А., а1тегЕ.), Ее- 

с\госвет. $0с., 1955, 102, № 5, 252—262 (англ.) 

Изучалось получение металлич. Т! путем электролиза 
расплава Т1Ю — СаС1.. ТЮ приготовлялась тремя спо- 
собами: а) взаимодействием 711С с М2О или 210 в ва- 
кууме (—1 мм рт. ст.) при 1400—1700? (выход 110 98%), 
6) прямым восстановлением Т!Ю углеродом в вакууме 
при 1100—1700” (выход Т1Ю 84%), в) электроли- 
зом Т!Ю,, растворенной в СаСь, при 1000—1100° и 
плотности тока 200—400 а/д.м?; выход по току 46—48%, 
при общем извлечении Т10 95—97%. Получаемая ТЮ 
растворилась в расплавленном СаС1. (5—10 вес. % ТЮ) 
и подвергалась электролизу при 850—900°, плотности 
тока 200—500 а/дм? и напряжении 3—5 в с примене- 
нием катодов из стали, Мо, Т1 или т. Выход по току 
составлял 22—51%, общее извлечение Т! 43—88%. 
Путем снятия поляризационных кривых определены 
потенциалы разложения ТЮ и Т!Ю; в _расплавах 
15% ТЮ — 85%СаСь и 20% ТЮ, — 80% СаСТь, равные 
соответственно (в 6): при 850° 2,6 и 2,05; при 900” 2,3 
и 1,9: при 1000° 1,6 и 1,7; при 1100°— и 1,45. Найдены 
оптимальные значения т-ры (900°) и конц-ии ТО в рас- 
плаве (4—5%). соответствующие максим. выходу по 
току и наибольшему проценту извлечения ТЮ из 1, 
Установлено, что максим. эффективность извлечения Т1 
имеет место в начале электролиза (0,5—1 час). Добав- 
ление в электролитич. ванну 1161, КС. и ВаСь 
в кол-ве 20—45% не снижало процента извлечения те 
добавление 10% СаЁ, уменьшало выход и качество Т\. 
Предложено 3 возможных механизма восстановления 
Т' из ТЮ: а) ТЮ окисляется анодно до иона 110*+ и 
затем восстанавливаегся на катоде кальцием: Са + 

+ ТЮ?+ + 2е -+ СаО + ТЕ; 6) ТЮ реагирует с выделяю- 
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щимся на аноде С1», образуя и которые 
затем восстанавливаются электролитически: хе 
в) ионизация Т! и электролиз: + 2е Т; 
+С-С0 + 2е. Получаемый Т! содержит повышенные 
кол-ва углерода (1,5—3%) и кислорода (0.1—0,3%) в 
имеет твердость 250—400 ед. ВНМ. Слиток титана про- 
катывался в горячем состоянии, но лист был хрупким, 
Спектрографич. анализ ТЁ и ТЮ указывает на п 
Мо, Са0, Сио, РЬО, К.О’ 
Ст.Оз, №азО, 14.0, Б. Л, 
501. Электрохимические источники электричес 
тока. Элементы. Женен (1.ез зопгсез 
цез 4е соигапёз диез. п С.) 
1955, 10, № 108, 87—92 (франц.) 
зор. 
502. Элемент се хло мс м. Фихман Л.. 
№. матем. 3, 101—113; 
е $. (ВисигезИ), 1954, 2, 95—1 


503.  Радиоизотопные источники тока высокой 
силой и низкой силой тока. К ол- 
ман р-ройепиа], 1о\-сиггещ 
зоигсез. Со] етап Уовп Н.), Масеотисз, 1953 
11, № 12, 42—45; Епетз’ П\резь, 1954, 15, № 5, 195— 
197 (англ.) 
Описан радиоизотопный источник тока с высокой 

э. д. с., принцип действия которого заключается в по- 

глощении электродом, изолированным от источника 

излучения твердым изолятором, В-частиц. Источником 
излучения служит 5г® — У%. В качестве изолятора 
использован полистирол, который оказался достаточно 
устойчивым к действию излучения. Сконструированы 
две модели радиоизотопного элемента сэ. д. с. 70008 
при силе тока 400 дла. Использование энергии излуче- 
ния в элементе составляет 33%. Радиоизотопные эле- 
менты могут быть применены для получения малых 
токов, например, для ионизационных камер. Они обла- 
дают следующими преимуществами перед обычнымв 
источниками тока: очень длительным сроком службы, 

м1лым размером и весом и низкой стоимостью. |. Ш. 

504. Эффективность топливных элементов. Хи- 
сти (ЕШеепсу оГШе ше] Неазцте К.) 
Рие|, 1955, 34, № 2, 246—248 (англ.) 
Показано, что к. п. д. обратимого процесса полу- 

чения электрич. энергии в топливном элементе совпадает 

с к. п. д. обратимой тепловой электростанции. На 

практике, в условиях необратимого протекания соот 

ветствующих процессов, к. п. д. тепловой электростан- 
ции меньше возможного к. п. д. топливного элемента, 
поскольку можно ожидать, что в последнем случае 
потери энергии будут меньше. Р. № 


505. — Полярография с применением постоянного тока 
при одновременном наложении переменного напря- 
жения. 1. Обратимые системы. П. Необратимые си- 
стемы. Бь юкенен, Уэрнер сигтей 
т Ше ргезепсе о{ уоЦНаре. 

. Веуегзе зузетз. П. ИтеуегЫе зузетз. Ви- 
свВапап С. $., \егтег 1..), 
Свет., 1954, 7, № 3, 239—244; № 4, 312—318 (англ.) 
Сообщение 1. Исследовано влияние наложения сину- 

соидального напряжения (—100 мв) при полярографи- 
ровании на обратимую волну С4?+. Переменное нанря- 
жение Е_ подавалось на сопротивление (100 о). вклю- 
ченное последовательно в обычную полярографич. цепь, 

Сравнение полярограмм © наложением Е_ (2) и 68 

наложения Е, (У) показывает, что волна 2 начинается 
аньш:`, чем У, и является более растянутой, чем У, 
ри волны 2 и У пересекаются; обеих воля 

одинаков. Разделение волн 2 и У объяснено следую 
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щим образом. В начале волны кол-во С4?+ у электрода 
в р-ре значительно больше, чем кол-во С4 на поверх- 
вости ртути, поэтому может происходить лишь разряд 
(4+, но не растворение С4, и на— Е влияет лишь 
отрицательная часть — Е_„ и, таким образом, волва 7 
вачинается раньше У. При ЁЕ,‚, кол-во С4?+ в р-ре 
у поверхности электрода равно кол-ву С4 ва поверх- 
ности ртути, поэтому положительная и отрипательная 
части Е_ дают равные по величине, но противополож- 
ные по направлению токи. При значениях Е, более 
отрицательных, чем Ё;\,, кол-во С4 на поверхности 


ртути больше, чем кол-во С4°+ в р-ре р поверхности 
электрода, поэтому + Е_, вызывает больший ток, 
чм — Е_, и разность между ними вычитается из то- 
ка волны У. Показано, что волна & достаточно точно 
описывается выведенным авторами ур-нием ® = (1 /Т)х 


где = амплитуда и |} — частота Е_, Т — период ка- 


пания. Найдено, что чем выше =, тем больше разде- 
ляются волпы и У. При: 250 мз варушается пра- 
вильное каплеобразование. При возрастании } сте- 
пень разделения волн постепенно уменьшается; при 
|= 5000 гц волна # совпадает с У (ионы не успевают 
следовать за изменением поля). 

Сообщение 1. Описанный метод применен к различ- 
вым необрагимым системам. Волны 2, полученные при 
наложении синусоидального напряжения (ЕЁ), = 100 мв, 


30 гц), для №?+ и Ее?+ в р-ре КС и 7т0— в рре 


МаОН начинаются при менее отрипательных потенциа- 
лах, чем обычные полярографич. волны У; они идут 
почти параллельно У, пересекаясь с ними незадолго до 
достижения 2 весколько ниже, чем & 
Сдвиг 2 относительно У объяснен тем, что вследствие 
полной необратимости электродного прош-сса происхо- 
дит лишь разряд ионов, но ве протекает обратный 
переход агомов в р-р при перемене знака Е, поэтому 
налагаемое Е_, фактически выпрямляется и только его 
отрицательная часть накладывается на потенциал элект- 
рода, создаваемый реохордом полярографа. Более низ- 
кое значение 13, 2 объяснено влиянием Ё_ нат иЁ 
капельного эл. ктрода. Указано, что величина сдвига 
между Ди У зависит от амплитуды Е_, и падает 
с ростом ]; при } -* 5000 гц волны 2 и У совпадают. При 
исследовании растворения (п из амальгамного капель- 
вого электрода в МаОН также найдено разделение волн 2 
вУ, причем 2 расположена при более отринательных 
Е, чем У. Показано, что обратимость восстановления 
$ на фоне МаСЛО, + НСЮ, увеличивается при воз- 

стании конц-ии СГ в р-ре: точка пересечения волн 
ты 2 по мере прибавления к р-ру $Ъ3+ р-ра НС! по- 
спенно спускается к середине волн, стремясь 
к При добавлении поверхностноактивного в-ва — 


циклогексанола (Т) к обратимой системе (р-р С4?+` на 
фоне КС!) наблюдается перемещение точки пересечения 
иУот Е, к верхней части волн. Найдено, что 


в присутствии Т разница между Е, и потенциалом 


пересечения волн 2 и У для С4?+ возрастает пропор- 
ционально 12. С 


06. Теория полярографии с применением переменно- 
го тока. 1. Уравнение обратимой волны при полярогра- 
фии с переменным током. Брейер, Акобян 
(Твеогу оГ аЦегпаИ ситгепё ро]агостарву. 1. Едиа- 
оГ Ше геуегяЫе А. С. мауе. Вге- 
уег $.), Ашзга!. 7. 
1954, 7, № 3, 225—238 (англ.) 


Электрохимия 


507 


При полярографии с переменным током снимается 
зависимость переменной составляющей {_, тока, проте- 
кающего через капельный электрод, от потенциала 
электрода, на который, помимо обычного потенциала Е, 
накладывается небольшое (—15 мв) синусойдальное 
напряжение Е_.. В случае обратимой системы поляро- 
грамма (2, Е) представляет собой острый пик, вер- 
шина которого совпадает с Е‘, системы. Для анализа 
процессов, происходящих у электрода, авторы разде- 
ляют пространство около его поверхности на слои: 
слой 1, непосредственно прилегающий к электроду, 
имеет молекулярные размеры; слой П лежит за 1, он 
несколько шире 1, в нем протекают электродные р-пии; 
слой Ш представляет собой относительно ши 


кую 
диффузионную область; слой ТУ — объем р-ра. Е_ вы- 
зывает изменения конц-ий деполяризаторов (лишь 


в слоях Ти 1), что и обусловливает появление тока 
Показано, что зависит лишь от соотношения 
конц-ий окисленной и восстановленной форм деполя- 
ризатора в области 1 + И, и на него (в противополож- 
ность обычной полярографии) не влияют процессы в об- 
ласти 111. Указано, что для появления волн ({_, Е) необ- 
ходимо, чтобы скорость электродных р-ций превышала 
скорость изменения ЕЁ _. На основс рассмотрения величия 
изменения конц-ий под действием в слоях Ти И вы- 


ведено ур-ние волны Е): = {0.85 п 


Х С, [ехр (пРАУ, / ВТ) —1]} / {У 2 [ехр (пРАУ, / ВТ) + 
ехр {(пРАЕ + ДУ, / ЕТ} + ехр (—пРАЕ / ВТ) + 1}, 
где ® и ДУ, — угловая частота и амплитуда Е_, в— 
конц-ия восстанавливающегося иона в объеме р-ра, 
АЕ = Е — Е,,. Показано, что кривые,  соответст- 
вующие этому ур-нию, практически совпадают с опыт- 
ными кривыми (:_, Ё), снятыми для р-ров С4?+, рь+ 
и 11+ в 0,5 н. НС. С. М. 


507. Полярография органических соединений при- 
менением переменного тока. 1. Общее введение и тео- 
рия. Брейер, Бауэр, Акобян 
ро]агостарву о! сотроииа$. 1. Сепе- 
га! игодисИоп Шеогу. Вгеуег В., Вачег 
Н. Н., $5.), Аизтга|. У. Свешт., 1954, 
7, №4, 305—311 (англ.) 

При съемке кривых (1; Е) (реф. 506) для органич. 
соединений (ОС) с валожением синусоидального на- 
пряжения ЕЁ), 15 ме с частотой | =50 гц потенциал 
пика Ё, совпадает в пределах - 50 мв с Е’, обычных 
полярограмм. Многие ОС, которые не восстанавливаются 
полярографически, но являются поверхностноактивными 
в-вами при наложении Ё„_, также дают волны на кри- 
вых (1_, Е) [так вазываемые тенсамметрич.волны (ТВ)]. 
Часто ТВ для ОС наблюдаются наряду с полярографич. 
волнами (:_, Е). Высота пика (2_, Е) волн для 
в противоположность волнам неорганич. ионов (НИ), 
стремится к пределу при увеличении кони-ии (с) ОС 
в р-ре до 10 *—10`° М. С другой стороны, полярогра- 
фия с переменным током позволяет определять с ОС 
до 10? М. Показано, что {. не зависит от высоты 
столба Не (#). Поверхностноактивные в-ва сильно сни- 
жают НИ (Вгеуег В., НасоБап $., У. 
Вез., 1952, А5, 500), но значительно слабее влияют 
на ОС. Необратимые неоргэанич. системы не дают 


Е) волн. Появление Е) волн при многих необ- 


ратимых электродных процессах с участием ОС объяс- 
вено обратимостью отдельных стадий глектролгого 
процесса образованием более или менее устойчивых 
промежуточных продуктов. адсорбируемостью отдель- 
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ных форм деполяризатора. &-, ОС определяется конц-иями 

и процессами в слоях Ти П у электрода (реф. 506), 

поэтому на #, не влияет й. Вследствие адсорбируемости 

ОС на поверхности НЯ их конц-ия в слое | выше, чем 

в слое И, поэтому #, ОС появляется при более низких 

конц-иях ОС в р-ре, чем &,› в обычной полярографии. 

С ростом конц-ии ОС в р-ре частицы насыщают слой 

1, что и вызывает предел возрастания #,. Величина 

Е, в обычной полярографии определяется конц-ией 

реагирующего в-ва в слое Ш, тогда как Е, зависит от 

его конц-ии в слое 1. В случае НИ их конц-ии в слоях 

Ги ИП одинаковы и Е, = Е,,,. В случае ОС, по крайней 

мере для одной из форм (окисленной или восстанов- 

‚ленной), с, кроме того, как правило, нет полной 

‘обратимости системы, поэтому == ТВ образуются 

три наложении Ё_ на электрод, потенциал которого 

„близок к потенциалу десорбции данного ОС, и вызваны 

‹периодич. процессом ОС. Для 
‚ часто наблюдается комбинированный ;_, вызванный 

м электронным переходом и процессом адсорбции — 

десорбции. С. М. 

508.  Полярография органических соединений с при- 
менением переменного тока. Брейер 
тепё ро\аго о! ‹отроипаз. Вгеуег В..), 
7. 953, 16, № 3, 109—111 (англ.) 

См. реф. 507. 

509. обратимость системы 
Еиз+. Предварительное сообщение. Влчек (Ро]а- 
гортаЙска геуегз зузёти — РЕед- 
55206 346]еп1. УтбеК А. А.), Свеш. 1955, 49, 
№ 4, 565—566 (чеш.) 


В р-рах, содержащих 50%, ацетаты, цет- 


раты и тартраты, система Е\щ?+ — Еи+, судя по форме 
и положению анодной и катодной волн, необратима. 
В присутствии ионов СГ, или анодная волна 
сдвигается в отрицательную сторону, однако ни в од- 
ном случае обратимость не бывает полной. Изучаемая 
система является обратимой лишь в среде этилендиа- 
минтетрауксусной к-ты. Р. 7литай 
510. Полярографическое изучение гетероциклических 

1. Кинетический ток изоникотиновой 

кислоты. Нагата, Тати (Ро|агоргарыс 

оп ВейегосусИс сошроппаз. 1. сиггепё оГ 130- 

Тась:! 1зам и), Ви. Свеш. $06. Фарап, 1954, 

27, № 5, 290—294 (англ.) 

Показано, что изоникотиновая к-та (Т) дает одноступен- 
чатую полярографич. волну восстановления, &„ кото- 
рой в области рН 2—6 не зависит от рН и соответст- 
вует переходу 2 электронов. С ростом рН ра свыше 
6 &р уменьшается, падая до нуля при РН 12. С ростом 
РН Е,,, 1 растет линейно от — 0,91 в (насыщ. к. э.) 
при РН 2,2 до — 1,46 в при рН 10. При 10 
почти не зависит от рН. При рН 5 &,р› пропорционален 
кони-ип 1, что может быть использовано для ее колич. 
определения. При рН 3 &,р изменяется пропорционально 
УЁ (№ — высота столба температурный коэфф. 
составляет 1,6% на 1 градус; эти результаты указы- 
вают на диффузионное ограничение При рН 9,5 
не зависит от # и его температурный коэфф. постепенно 
падает с ростом т-ры (от 3,19% при 20° до 1,63% при 
55,5°). По мнению авторов, при рН 9,5 &, ограничен 
кинетикой рекомбинации аниона Г с Н+. Расчет кон- 
стант скоростей рекомбинации и диссоциации К, и К; 
{Кощеску 7., Вг@бКа В., Сзесв Свеш. Соши., 


Физическая химия 


— №, + 


1956 г. 


1947, 12, 337) дал значения Кр= 1,22.101 сек. моль. 
и К, = 1,33.107 сек.\1; для толщины реакционного слоя 
получено значение 8,16.1077 см. С. М. 
511. Полярографическое и кулонометрическое 
следование орто-, мета- и паранитробензолтиациона- 
тов. Беллавита, Феди, Каньоли 
ю ройагортайсо е ого, 
шейа е 
У1фо, Мафа, Сарпо!1 Мег!пта), 
В1сегса зс1епё., 1955, 25, № 3, 504—512 (итал.; 
зюме франц., англ., нем.) 
олярографически и микрокулонометрически ис- 
следовано восстановление 0-, м- и (1) 
в водн. р-рах С,Н5ОН (40—75%) при рН 3,1-8,7. 
Для сравнения сняты полярограммы ‚МО. и Се 
(1) в тех же условиях. Для всех изомеров 1 (кроме 
0-изомера при рН 3,1) наблюдаются две волны восста- 
новления группы МО. в пределах от 0 до —1 в (насыщ, 
к. э.) при рН > 3,1. Присутствие группы $СМ облег- 
чает восстановление группы №0», и сдвигает соответ- 
ствующие волны в положительную сторону; этот 
фект проявляется сильнее в случае о-изомера. Группа 
СМ восстанавливается при потенциалах отрицатель- 
нее —1 в до группы $Н и до НСМ. Наличие группы 
не влияет на восстановление группы 
значения Е, соответствующих волн Ги И почти совпа- 


дают. Получающийся при восстановлении о-изомера 1 
при РН 3,1 —= —0,19 в) изомери- 
зуется в 2-аминобензотиазол. Показано, что волны 
восстановления { носят диффузионный характер. 
Высоты этих волн пропорциональны конц-иям. Зна- 
чения Е\, сдвигаются в отрицательную сторону пра 


повышении конц-ии 1, а также при повышении рН и 
конц-ии С,Н5ОН. Путем микрокулонометрич. опреде- 
ления показано, что первая волна восстановления 1 
4-электронная, а вторая — 2-электронная, так что 
суммарный процесс может быть выражен ур-нием 
6Н+ - бе > В — МН.. Б. К. 
512. Полярография алкалоидов. ХХ. Полярография 
синоменина. Матурова, Телупилова- Крес- 
тынова, Шантавый (Ро[агортаЙе 
ХХ. РоагоргаЙе Мабигоуй М.., 


1оуё- Кгезёупоуй 0., бапцауу РЁ) 
Свеш. 1134у, 1955, 49, № 4, 566—567 (чеш.) 
Показано, что аналогично искусственно приготов 


ленным производмым морфина (Зап(ауу Р., Сегпосв М., 
Свет. Из(у, 1952, 46, 81) восстанавливается алкалоид 
синоменин (ТГ) из бтотеши” асшит, имеющий кето- 
группу, сопряженную с двс гой связью. Во всем ин- 
тервале изменения рН 06. ружена лишь одна дву- 
электронная волна. показано также, 
что в [ отсутствует кислородный мостик. Значения 
Е |, Ги его ацетилированного производного не отли 


чаются друг от друга и сдвигаются с ростом рН в отри- 
цательную сторону (Ё‚,, = —1,05 в при рН 2; —1,3 в 
Ти —1,5 в при рН 10). Сообщение ХХ вм. 
РЖХим, 1955, 28595. Р. Хатай 
513. Применение твердых электродов для полярогра- 
фического определения ионов металлов в неводных 
растворах. Абарбарчук —(Застосування твер- 
дих електродв для полярограф!чного визначення 
металёв в неводних розчинниках. Абар- 
барчук 1. Л., Наук. пращ Ки!вськ. сёльсько 
господар. 1н-ту, 1954, № 7, 105—107 (укр.) 
Показана возможность применения 
для полярографич. определения некоторых катионов 
в ацетоне (1) и этиловом спирте (П). Катодом служила 
Р-проволока толщиной 0,3 мм и длиной 6 мм, анодом 
Р-пластинка (4 см?); электроды вставлялись’ в про 
бирку. На фоне МаВг в 1 были исследованы бромиды 
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Аз, А1, 5п и $Ъ. На фоне насыщ. р-ра в КС] или ВаС 
исследованы СиС]ь, АзВгз, ЗЬС]з, ЗЬВгз и ЗпВга. Для 

вв Ги П наблюдается линейная зависимость 
между высотой волны и Конц-ией восстанавливающе- 
гося в-ва. Потенциалы выделения относительно Р\- 
анода для р-ров в 1 равны: Ма 1,8, А! 0,75, $ 0,85, 
$ 0,28 и 1,0, Аз 0,4 в; для р-ров в И: Ва 2,1, К 1,7, 
Си 0,2 и 0,7, $п 0,65, $Ь 0,55, Аз 0,4 в. При исследова- 
вии р-ров в {1 не наблюдается волна кислорода; в случае 
р-ров в И получены четкие волны кислорода. Опреде- 
лены минимальные конц-ии для А|Вгз (7,4.10`52в1 мл), 
(2,2.1075), ЗЬВтз (1,74.1075), АзВгз 
которые можно обнаружить в р-рах в 1. д, №. 
5144 Насыщение отрицательного эффекта Иоши 


Поверхностные явления. Адсорбция. 


Хроматография. Ионный обмен 519 


Сарага (АррИсаЙоп 4е 1'6фиайоп 4е С1з апх 
013 10101563. Дибгацеп А., 

Тег), 

7. рвуз. е Ъ101., 1955, 52, № 4, 

353—355 (франц.) 

Ур-ние Гиббса для р-ра поверхностноактивного элект- 
ролита (ПЭ) в присутствии избытка низкомолекулярного 
с общим ионом представлено в виде: 
= $4 (1) тде р— поверхностное давление, 
$ — число молекул, адсорбированных на единицу пло- 
щади, с — конп-ия ПЭ. Для интегрирования ур-ния (1) 
пользуются найденной из опыта зависимостью межд 
р и площадью с =1/8, приходящейся на молекулу П 
в поверхностном слое: 12 р = Арс + шК (2), где Аш 
К — постоянные. 


с увеличением интенсивности освещения, вызванное 
образованием отрицательного объемного заряда, 
являющегося причиной этого эффекта. Моханти 


Из (1) и (2) получают ур-вие: 
ЕТ [с (р) / с (ра)] = — КИА (А+ 


+1!) (3), позволяющее рассчитать зависимость р 


ш \Ъе перайуе еНес& гезрес& 
{10 Ше ицепзЦу аз Ше сопзедиепсе \е перай- 
уе зрасе сВагре гезроп1 {ог {Ве еНес\. Мовапши 


5. — 7. Рвуг. Свеш., 1954, 58, № 2, 178—179 
англ. 
что отрицательный эффект Иоши (—41) 


в 0, в стеклянном озонаторе типа Сименса связан с 
величиной и состоянием поверхности стенок. При 
постоянной величине облучаемой поверхности возра- 
стание —Д{ с увеличением интенсивности освещения 
постепенно ослабляется, ибо образующийся вблизи 
фотоактивной поверхности отрицательный объемный 
заряд, снижая квантовый выход фотоэлектрич. эмис- 
сии, сам тормозит свое дальнейшее увеличение, необ- 
ходимое (по Иоши) для усиления 4+. А. Ш. 
515. нности электрического пробоя сильно 

полярных жидкостей. Балыгин И. Е., Докл. 

АН СССР, 1954, 95, №4, 745—747 

Осциллограммы тока при пробое дистилл. НзО запи- 
саны при промежутках 0,2, 1 и 5 мм между стальными 
шарами (диам. 11 мм), между отрицательным стальным 
острием и латунной плоскостью, а также между острия- 
ми. В отсутствие перенапряжений на искровом проме- 


от с. Получены изотермы поверхностного давления ка- 
тионных ПЭ: тетрадецил-(С‚4), гексадецил-(Св) и окта- 
децилтриметиламмонийхлорида на 1М КС! при 24°. 
Ур-ние в хорошо соблюдастся лишь для Са Для 
Св и С удовлетворительное согласие (лишь для 
Р<_20 дн/см) получается, если вместо (3) пользоваться 
с ко`фф. 2 в левой части, которое’ теоретич. 

ыло бы справедливо при отсутствии избытка КС!. с 

И. С. 
517. Поверхностное натяжение Нез. Лавджой 

(ЗигГасе Нез. Гоуе]оу Ш. В.), Сапад. 

7. Рвуз., 1955, 33, № 2, 49—53 (англ.) 

Методом капиллярного поднятия найдено, что поверх- 
ностное натяжение с Не* в интервале т-р Т= 1,08—2.32°К. 
уменьшается более, чем в два раза, что подтверждает 
теорию Аткинса (РЖХим, 1, 49566). При 1,08°К 
с = 0,145 эрг см. Экстраполированием до 0°К полу- 
зают с = 0,154 эрг см ?. Кривая зависимости в от ТГ 
вблизи Т = 1,08 К совпадает с выведенной из ур-ния 
Аткинса. Обсуждены отклонения от теор. кривой для 
Не“. Вычисленная для Нез из линейной части кривой 
(с, Т) константа Этвеша К’; = 0,8. 


518. Меж|азное натяжение на поверхности раздела 


рее. | жутке развитие пробоя Н.О происходит прерывисто, алифатических спиртов и эфиров с растворами по- 
0148. | при повышении напряженности поля пробой разви- верхностно-активных веществ: минимумы и макси- 
Т8- } вается непрерывно. При резко неоднородных полях 


мумы на изотермах поверхностного натяжения. 
Кази, Десаи 0Г аЙрвайе 
а|сово]!3 ап@ ез\егз \ИВ зитГасе асмуе ареп\з: ш!- 


Р.), наблюдаются полные обрывы тока разряда. Записаны 
также осциллограммы напряжения при пробое ацетона 


отов и этилового спирта, причем в некоторых условиях за- апё шахипа т и\цегас1а] \е03100 сигуез. 
гистрирована серийно-прерывистая форма разряда. Неш |аца, Оезаг С. М.), 7. Свет. 
"> астичные и полные обрывы тока при разряде автор бос., 1954, 31, № 10, 769—772 (англ.) 
кето- | бЪъясняет деионизационными процессами, идущими Измерено поверхностное натяжение с водн. р-ров Ма- 
‹ ие | ПРИ интенсивном захвате свободных электронов силь- и К-рицинолеатов (и некоторых других мыл, а также 
дву- но полярными молекулами жидкостей и соединении, —МаС]) различной конц-ии с на поверхности раздела 
> образующихся при разряде свободных радикалов с алифатич. спиртами и сложными эфирами. Показано, 
ения | ° ИОНИзированными молекулами, которые или нейтра- что кривые (с, с} мыл обнаруживают резко выражен- 
отли: лизуются или делаются малоподвижными. 0. Б. ные миним и максимумы соответственно при 
отри- с = 0,05.107—3 М и Для жидкостей, имеющих 
чи См. также: Электроосаждение мет. 1427, 1432. Кор-  неустойчивую структуру с водородной связью (РЖХ им, 
зия 2709, 2715, 2718, 2719, 2747, 2784. Полярография 1954, 14325; 1955, 18319), этот максимум лежит выше 
Х си. ‚ 409, 636, 685, 1058, 1071—1076, 1094, 1105, 1143, значения с воды; при отсутствии подобной структуры, 
1148, 1224, 1227, 1229, 1231, 2135; ЗЗБх, 37Бх. Хим. Вапр. у Г-амилового спирта, «в воды. Аналогич- 
огра | источники тока 1423, 1443. Электропроводность 280, ным образом ведут себя обычные электролиты (напр., 
= 422, 465, 468—470, 473, 560, 581. Методика электрохим.  МаС1), с тем отличием, что последующее понижение 
- измерений 1070, 1073, 1074, 2977. Газовая электрохимия с проявляется менее резко, чем у мыл. Наблюденный 
че 140. Др. вопр. 438, 442, 522, 566, 580, 624, 1428, 1435, характер зависимости св от ссвязан, по мнению авторов, 
> 1439, 2714 с возникновелием электрич. двойного слоя на поверх- 
сы ности раздела, влияющего на структуру комплексов 
| в р-рах, связанных водородной связью. С возрастанием 
рева ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ. АДСОРБЦИЯ. потенциала электрич. двойного слоя в сомамия, ири- 
р ХРОМАТОГРАФИЯ. ИОННЫЙ ОБМЕН чем наибольшее значение поленпиала соответствует сми; 
при нулевом значении потенциала с = . К, 
‚ пре 516. Применение уравнения Гиббса к диссоцииро- 519. Метод расчета поверхностного натяжения 
Мид ванным веществам. Цутрауен, Минасян- растворов. Тамура, Курата, Одани (Ргас- 
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Иса] шео@ зитЁасе 1еп13100$ 30- 

110013. Ташига Кигаца М!- 

свто, ОдапЕ Ви|. Свеш. 5$0с. 

Тарап, 1955, 28, № 1, 83—88 (англ.) 

Предлагается полуэмпирич. метод расчета поверх- 
ностного натяжения ‘у смеси двух жидкостей Аи В 
по значениям ‘у компонентов (при отсут- 


ствии этих данных они могут быть вычислены по 
атомным парахорам) и их молярным объемам Уд и 
Ув. Метод пригоден для жидкостей, сильно разли- 
чающихся по полярности, когда другие аналогичные 
методы неприменимы. Авторы делают предположение 
0б аддитивности парахора не для всего объема жид- 
кости, а лишь для поверхностного слоя. Тогда 


== —2,) + * (1), где 2, — молярная доля 
В в поверхности. Для определения »х, в случае, если 
молекулы В представляют собой линейные цепи из Р 
сегментов, служат ур-ния: 15 [(1 + (Р-_ 1) х 
х 18 (1 —2,) = 15 [(1 — / + (Р +1185, (2); 
@== (Р /2,303КТ)[(ув (3); 


= (М/Уд) [з. пв = (М (4), где о, — молярная 
доля В в объеме смеси, К — постоянная Больцмана, 
Т — абс. т-ра, пд ип — число молекул А и В на 
единицу площади поверхности. № — число Авогадро. 
Для водн. р-ров жирных к-т и спиртов Р = пс — чис- 
лу атомов углерода; для водн. р-ров кетонов Р = 
—=пс— 1; для галоидных производных жирных к-т 
1 =псМ, /М,, где М, —мол. вес в-ва, М, — мол. вес 
жирной кислоты; для р-ров органич. в-ва в полярном 
органич. р-рителе Р=псМ.,/ М., где М, — мол. вес 
растворенного в-ва, М — мол. вес р-рителя. Зная Ри 
состав р-ра с помощью ур-ния (4) определяют пд и 


пр, затем по ур-нию (3) вычисляют (©. Пользуясь да- 


лее построенной авторами номограммой, решают 
ур-ние (2) и находят 2, и, наконец, из ур-ния (1) опреде- 
ляют искомое значение у. Как видно из ряда приве- 
денных примеров, точность расчета у при Р 
10%, а при Р>5 — 20%. ‚ С. 
520. Поверхностные силы в золях лецитина в при- 

сутствии неорганических солей. Элуэрти, Сон- 

дерс (Зигасе Гогсез 5018 ргезепсе 

зоше шограше  за\з. Ву Р. Н., 

Зацаегз 1..), 7. Свеш. $ос., 1955, Арг., 1166— 

1169 (англ.) 

В более чувствительном, по сравнению с прежним 
(РЖХим, 1954, 17879), приборе измерено поверхност- 
ное натяжение ‘у на границе 0,5%-ный золь лецитина 
в 0,01 н. КС! — вода методом отрыва платинового 
кольца. Показано, что в отсутствие КС] для золя ле- 
цитина, освобожденного от посторонних ионов пропу- 
сканием через ионообменник, у имеет неизмеримо ма- 
лую величину; с добавками КС или МаС1 у=0,011 дн/см, 
в присутствии же хлоридов 2-валентных ме‹аллов в 
конц-ии порядка величина ‘у достигает 0,1— 
0,25 дн/см, причем влияние их соответствует с 
сась > Мес СаСь 2 
521.  Адеорбция поверхностноактивных электролитов 

на поверхности раздела воздух — вода. Петика 

(Тве адзогрИоп оЁ зигГасе асМуе еес1го!уцез 1ве 

ицегасе. Резьтса В. А.), Тгапз. Ра- 

гадау $0с., 1954, 50, № 4, 413—421 (англ.) 

Определено поверхностное натяжение р-ра додецил- 
сульфата Ма в воде и в 0,145 М МаС|, забуференном 
до рН 7. Показано, что ур-вие изотермы Гиббса в 
обычной форме 4п = ВТГа пс (п — поверхностное дав- 
лени.) может быть использовано для вычисления ве- 
личины адсорбции поверхностноактивных электролитов 
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1956 г. 


на поверхности раздела воздух — вода только в при- 
сутствии в р-ре избытка солей. В отсутствие солей 
рассчитанная максим. величина Г (при п = 35 дн [ см) 
вдвое меньше эксперим., и для получения правильных 
значений адсорбции необходимо сделать ряд допуще- 
ний нетермодинамич. характера. Развитые автором 
теоретич. представления применимы для оценки влия- 
ния солей на поверхностное давление адсорбпионных 
слоев. Показано, что нерастворимые мог:ослои доде- 
цилсульфата Ма [полученные путем растекания на по- 
верхности конц. р-ров (МН4).504], и его адсорбционные 
слои, образованные при адсорбции из воды и р-ров 
солей, имеют олипаковый характер, и из электроста- 
тич. представлений выведено их приближенное ур-ние 
состояния. 0. 
522. 0 менимости теории электрического двой- 
ного слоя Гуи-Чепмана. Болт оЁ Ще 
уа!4 Ну о! Ше Соиу-Сваршап \еогу о! {Ме е]есиче 

4оцЫе |ауег. Во С. Н.), 7. СоЦо!@ $с1., 1955, 

10, № 2, 206—218 (англ.) 

Вывсдены приближенные ф-лы, описывающие влия- 
ние диэлектрич. насыщения, поляризании ионов и их 
взаимодействия на структуру двойного электрич. слоя. 
Эти формулы введены в обобщенное дифференциальное 
ур-ние Пуассона — Больцмана для двойного электрич. 
слоя. Интегрированием этого ур-вия находится понрав- 
ка к решению, получаемому из обычной теории лвой- 
ного слоя Гуи-Чепмана. Анализ исправленного решения 
показывает, что в случае колл. р-ров с низкой конц-ией 
коионов (имеющих заряды одинакового знака с колл, 
частицами) по уравнению с конц-ией противоионов эти 
поправки малы, если поверхностная плотность заряда 
частиц с=20х 1076 кул /см?. В частности, эффекты 
диэлектрич. насыщения и поляризации ионов, противо- 
положные по знаку, уравновешивают друг друга поч- 
ти полностью. Эффект ионного взаимодействия может 
иметь некоторую величину, причем он максимален в 
области значений с 20 — 30-1076 кул /см?. Таким 
образом, при с = 20х10°8 кул/см, теория Гуи-Чепмава 
дает довольно надежные результаты, особенно в том 
случае, если с поддерживается постоянной. Выводы 
эти согласуются с результатами некоторых опытов 
автора. С. Б. 
523. Тончайшие слои, получаемые сублимацией на 

поверхности жидкости (глицерин). Буш 

сегш). Визсв =], 2. МКгозкК., 1955, 

62, № 3, 152—154 (нем.) 

Описан метод приготовления свободных тонких и 
однородных пленок путем сублимации (Сб) в вакууме 
< 1075 мм рт. ст.) металлов (Ач) или летучих солей 
СаЕ›) на поверхность глицерина (Г), смачивающего 
стеклянную пластинку. Сб проводится при минималь- 
ной возможной т-ре для уменьшения скорости молеку- 
лярного или атомного пучка и для предотвращения 
заметного испарения Г. В целях уменьшения тепловых 
влияний между нагревателем и препаратом пометается 
теплонепроницаемый экран с отверстием, пропускаю- 
щим миним. пучок, достаточный для покрытия всей 
поверхности сублимированной пленкой. Нагреванием 1 
можно достичь прорыва пленки во многих участках; 
повторная Сб дает в местах прорыва пленку толщиной 
менее 100 А при достаточной прочности всего препа- 
рата. Снятие препарата со стекла осуществляется путем 
смывания [1 этиловым спиртом. Условием получения 
хороших пленок является тщательное обезвоживание 1, 
достигаемое нагрев. пластинки с 1 в приборе, непо- 
средств. перед Сб, при вакууме 5.1076 мм рт. ст. Б.Т. 

4. Кинетика образования сульфидных пленок на 

поверхности оки“ленных минералов тяжелых метал- 

лов в условиях флотации. Митрофанов С. И., 
< Стригин И. А., Кушникова В. Г., Ро- 
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жавский Г. С., Коллоид. ж., 1955, 17, № 3, 

235—241 

Скорость роста сульфидных пленок на минералах 
церуссите (Г), малахите (И) и хризоколле (ПГ) опре- 
делялась путем измерения радиоактивности минералов 
после их погружения в р-р М№,5, содержащий $. 
Найдено, что для Ги Ш зависимость кол-ва сорбиро- 
ванного в-ва от времени { и исходной конц-ии Ма.5 
выражается ур-ниями Г и Г = 
Ур-ния для И имеют вид: Г == а. 192+ 6 и Г=а18 со + 
+8. Оптимальное значение рН при сульфидизации 1 
9,7; для П и ИЕ сульфидизация уменьшается с уве- 
личением рН р-ра. При повышении т-ры в интервале 
4—70° скорость сульфидизации увеличивается. Суль- 
фидная пленка на 1 тем менее устойчива в водн. рр, 
чем ниже рН р-ра. ‚ в 
525. Поверхностные слои синтетических полипеп- 

тидов. Мишук, Эйрик (ЗитГасе о{ зуп- 

ро!урери4ез. М 1звисКкЕ., ВЕ. В.), 

7. Ро|ушег Зс1., 1955, 16, № 82, 397—416 (англ.; 

езюме франп., нем.) 

описанных авторами ранее (7. Ро!ушег 
$е1., 1951, 7, 341) поверхностных весов сняты кривые 
(п, А) для мопнослоев синтетич. полипептидов (ПП): 
41-1-ноликарбобензоксилизина, 41-м-полифенилаланина 
и 41-«-полилейцина на поверхности воды и водн. р-ров 
солей и мочевины. В области низких п кривые хорошо 
описываются ур-нием: (1), 
где А, — площадь, занимаемая 1 молем ПП, 
площадь поверхности между барьерами весов, соответ- 
ствующая данному значению т, п. — число молей ПП, 
№ — навеска ПП в слое, М.— мол. вес ПП. Ход кри- 
вых (п, 4) указывает на отсутствие в монослоях ПП 
(как и у белков) фазовых провращений. С ростом 
конц-ии солей и мочевины в подкладке монослои рас- 
ширяются и кажущиеся мол. веса ПП уменьшаются. 
Миним. значения мол. веса достигаются в 7,7 М 
КСХ и 10 М р-ре мочевины и для всех трех ПИ ле- 
жат в пределах 41—45.103. Авторы считают, что в мо- 
нослоях ПИ на воде межмолекулярцые силы (напр. 
кетоиминных групп), вызывают ассоциацию молекул 
в минеллы. Растворенные в воде ионы и полярные мо- 
лекулы, особенно лиотропного типа, уменьшают это 
взаимодойствие, что ведет к диссоциации мицелл, и 
полученные миним. значения мол. веса близки к истин- 
ным. Молекулярлые площади слоев растут с ростом 
конц-ии солей и мочевины в р-ре. Сравнивая величины 
этих площадей и мол. весов при различном составе 
подкладки, авторы высказывают соображения об ом 
тации молекул ПП в монослоях. ‚ © 


526. Поверхностные окислы и адсорбционные свой- 
ства активных углей. Дубинин М. М., Успехи 
химии, 1955, 24, № 5, 513—526 
Обзор. Библ. 40 назв. Н. Ф. 

527. Основные проблемы адсорбции и катализа на 

_ движущемся и взвешенном слое. Тодес 0. М. 
В сб.: Методы и процессы хим. технологии, №1, 
М.—Л., Изд-во АН СССР, 1955, 65—100 
Обзор. Библ. 42 назв. Н. Ф. 

528. — Иеследования по адсорбции на химическом фа- 
культете МГУ. Киселев А. В., Уч. зап. Моск. 
ун-та, 1955, № 174, 229—234 
Обзор. Библ. 22 назв. Н. Ф. 

529. Адсорбция паров твердыми телами. Эверетт 
(Г.’адзогриоп 4ез уареигз раг [ез зоИ4ез. Е 
Воця аз Н.), 14. свиа. Беве, 1955, 20, № 3, 
257—266 (франц.; резюме флам., англ., нем.) 
Краткое изложение общих сведений по адсорбции 

газов и паров на твердых телах. Описан приближен- 

ный эмпирич. метод расчета конфигурационной энтро- 
пии по измеряемой на опыте линейной зависимости 


Поверхностные явления. Адсорбция. Хроматография. Ионный обмен 
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между изменением энтропии и теплотой адсорбции 4. 
Приведены измеренные весовым методом в интервале 
15—45° изотермы адсорбции паров бензола на актив- 
ном угле и рассчитанные по ним кривые 49. Явление 
гистерезиса трактуется, исходя из модели кониче- 
ских, открытых с одного конца пор. 3. В. 
530. О переходах первого рода в адеорбционных 

системах. Тикоди (Оп огдег 

адзогрИоп зузешз. Тукоаг В. У. Рвув. 

Спеш., 1955, 59, № 4, 383 (англ.) 

Анализируя вопрос о полном термодинамич. рав- 
новесми в адсорбционной системе, автор приходит 
к выводу, что наблюдавшиеся ранее (РЖХим, 1955, 
9294) при малых временах контакта газа с твердым 
телом прерывные изотермы адсорбции соответствуют 
лишь частичному (газокинетическому) равновесию, 
а в системе, находящейся в полном термодинамич. 
равновесии, фазовые переходы первого рода крайне 
маловероятны. 3. В. 
531. Энтропия и подвижность адсорбированных мо- 

лекул. У!. Полярные газы на активном угле. Де- 

Бур, Крёйер (Ештгору апд о{ адзогье@ 

тшо|есшез. УТ. Ро|аг сазез оп свагсоа|. В оег 

де, Кгиуег $5.), Ргос. Кошак|. пефег|. акад. 

ме епзсв., 1955, В58, № 1, 61—72 (англ.) 

Описанным ранее (часть У, РЖХим, 1955, 45601) 
методом обработаны литературные данные по адсорб- 
ции полярных газов — хлористого метила (Г), хлори- 
стого этила (ПИ), н-хлористого пропила (Ш), диэтило- 
вого сч (ТУ), аммиака (У) и воды (УТ) на древесном 
и (УП). Показано, что адсорбционные слои 1—У на 

П в основном подвижны, причем молекулы 1—1У и 
в некоторых случаях У, теряя поступательную сте- 
пень свободы, сохраняют свободное вращение. В слу- 
чае УГ при низких т-рах наблюдается локализован- 
ная адсорбция, переходящая в нелокализованную 
выше 100°. Молекулы УТ при локализованной адсорб- 
ции теряют часть вращательных степеней свободы и 
частично ориентированы. Такая ориентация вызвана 
не взаимодействием адсорбированных молекул (малые 
степени заполнения), а природой адсорбционных сил, 
приводящих к образованию оксониевой связи между 

Ги УИ. 3. В. 
532. Время жизни и период колебания молекулы 

в адсорбированном состоянии. Крёйер Ише 

ап@ Ише о! озсШаИоп. Кгиу- 

ег $5.), Ргос. КопшК|. педег|. аКа@. меепзсв., 

1955, В58, № 1, 73—77 (англ.) 

Показано, что ф-ла Френкеля т = Тоехр (—АН / ВТ), 
где т — среднее время жизни молекулы в адсорбиро- 
ванном состоянии, — АН — теплота адсорбции и ^о — 
период колебания (величина, обратная частоте колеба- 
ния молекулы в направлении, перпендикулярном к по- 
верхности), справедлива только в случае «сверхподвиж- 
ной» адсорбции, при которой перпендикулярные к по- 
верхности колебания вносят свою долю в энтропию 
адсорбированной молекулы. При обычной подвижной 
адсорбции, к которой относятся все случаи физ. ад- 
сорбции, когда две поступательные и вращательные 
степени свободы практически сохраняются, — 
— 10713 сек. Если же при адсорбции происходит поте- 
ря вращательных или более чем одной поступательвой 
степени свободы, То резко уменьшается. Напр., при 
локализованной адсорбции паров воды на древесном 
угле (реф. 531) т, — 10718 сек. 3. В. 
533. Взаимодействие пар атомов газа с поверхно- 

стью. Фриман, Халси (Тве 

атз 0{ ваз \ИВ зиМасез. Егеешаш 
агК Р., На] зеу С. Ут), Рвуз. Свеш., 

1955, 59, № 2, 181—184 (англ.) 

В развитие ранее опубликованной работы (РЖХим, 
1955, 23387) изучено взаимодействие атомов инертных 
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газов с поверхностью дисперсных твердых тел в интер- 
вале т-р, в котором основная часть энергии взаимо- 
действия с поверхностью вносится изоли 


ванными 
атомами и изолированными парами атомов. Изменение 
кажущегося объема системы с давлением (4 /4р) 


определяется взаимодействием второго тина. Для срав- 
нения теории с опытом при давл. 50—350 мм рт. ст. 
измерена адсорбция А, ва саже в интервале т-р 
0—84,3°, Кг (0 и 302°) на окиси алюминия, Аг 
(0—31,0?) и № (от —195,7 до —182,1°) на угле саран. 
Найденные на опыте значения / 4р хорошо 
ются с теор. вычисленными. 3. В. 


534.  Адсорбция гептана на окиси железа при низких 
давлениях. К оррин (1.0% ргеззиге адзогрИоп 
Бер!апе оп Гегге ох!4е. Соггию М. 1..), 3. Рвуз. 
Спеш., 1955, 59, № 4, 313—317 (англ.) 


Измерены изотермы адсорбции гептана (Т) на окиси 
железа (И) с уд. поверхностью по БЭТ 6,82 м?/г при 
т-рах 16,55; 23,10 и 29,55° в интервале давл. 0,05—70 и 
рт. ст. Подробно описана методика работы и меры 
предосторожности для получения надежных данных 
в этой области давлений. отличие от результатов, 
для этой же системы ранее (3 ига С. и др., 
7. Свеш. Рвуз., 1946, 14, 117), двумерный фазовый 
переход первого рода при т-ре <30° не обнаружен. 
Автор сомневается в реальности таких переходов и 
считает их обнаружение результатом недостаточно 
тщательных опытов. Показано, что в случае системы 
1—И ур-ние БЭТ применимо вплоть до р = 3.104 мм 

. ст., что соответствует степени покрытия © ^— 0,4. 
‚ двух средних т-р (19,8 и 26,3°) рассчитаны термо- 
динамич. функции адсорбированного 1. При © — 0,2 
обнаружен минимум дифференциальной и интегральной 
энтропий и максимум дифференциальной и интеграль- 
ной энтальпий, что автор объясняет различием энер- 
гетич. характеристик поверхности И в областях до и 
после © — 0,2. 
535. Адсорбция паров на поверхности ртути. Сооб- 

щение 2. Беринг Б. П., К. 

Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1955, № 2, 216—223 

По измеренным изотермам поверхностного давления 
вычислены изотермы алсорбции: диэтилового эфира (Г) 
при 25°, ацетона (И) при 25° и н-геитана (1) при 15° 
на поверхности жидкой ртути. Полученные изотермы 
хорошо описываются выведенным ранее (Беринг Б. П., 
Сериинский В. В., Докл. АН СССР, 1951, 79, 273) 
Ур-нием состояния для нелокализованной адсорбчии 
одинаково ориентированных дипольных молекул, под- 
чиняясь одновременно ур-нию состояния г 
Поверхно‘ть индуцирует в молекулах 1, П, Ши 
толуола дипольные моменты , сравнимые с постоян- 
ными ( полярных молекул. Рассчитанные кривые за- 
висимости дифференциальной теплоты адсорбции 9 Ш, 
н-СаН5ОН и НзО от степени заполнения 0 поверхности 
имеют четкий максимум при 0 = 1. Высказано предпо- 
ложение, что для однородных поверхностей такая фор- 
ма кривой 4 =49(9) должна быть широко распростра- 
ненной. Показано, что ур-ние изотермы полимолеку- 
лярной адсорбции Френкеля — Хелси — Хилла, соглас- 
но которому потенциал сил взаимодействия между 
молс‹кулой и плоской поверхностью убывает обратно 
пропорционально кубу расстояния, в случае адсорбции 
паров СИзОН на Нр не выполняется. Сообщение 1 см. 

Хим, 1955. 54770. 

536. Влияние влажности на адсорбцию пористыми 
телами. Часть П.  Адеорбция из газовой фазы. 
Пури, Лакханпал (АдзогрИоп Ъу рогоиз 
аз тПиепсед Бу ге. Рай АдзогрИоп 


вазеоиз рВазе. Риг: Ва|мапь ат, 
Гаква а! м. 7. Свеш. $0с., 
1954, 31, 12, 921—926 (англ.) 


Физическая химия 


1956 г, 


Исследована при 25°и атмосферном давлении адсорб- 
ция чистых газов: СО.» (1), С»Нз (И) и МНз (1), ва 
силикагеле и на углях — сахарном и кокосовом, пред. 
варительно выдержанных в атмосфере с определенной 
влажностью (часть 1, РЖХим, 1955, 23401). Погло- 
щение Ти П сравнительно невелико и убывает с 
личением влажности. Поглощение Ш приблизительно 
в 10 раз больше и возрастает с увеличением влажности, 
Рост адсорбции объяснен значительной растворимостью 
Ш в воде. Приняв растворимость Ш равной 560 мл/г, 
авторы вычисляют для адсорбции Ш значения, близ- 
кие к экспериментальным. Таким образом, адсорбиро- 
ванная вода ведет себя как р-ритель, и, повидимому, 
в порах адсорбента она существует как свободная вода, 
Отмечена возможность практического использования 
этих наблюдений. Б. Т. 
537. Взаимодействие молекул газа с поверхностями 

капилляров и кристаллических решеток. Стил, 

Халси о{ раз шо]есшез са 

Шагу апд зитГасез. Зкее]е У. А. 

а] зеу С. г), 7. Рвуз. Свеш., 1955, 59, 

№ 1. 57—65 (англ.) 

Описанным ранее (РЖХим, 1955, 23387) методом ис 
следовано взаьмодействие Не, №, Аг, Н., и 
СН. с пористым стеклом (1) (уд. поверхность &^ 
— 100 м?/г) и углем типа саран (П) (5 >> 1000 | г, 
степень обгара 85%). В случае 1 с увеличением разме- 
ра атомов газа и, следовательно, расстояния макси- 
мального сближения вычисленная этим методом по 
опытным данным величина 5 убывает от 118 (Не) до 
74 м? [г (Аг) (брэт= 117 м? В случае И 5 умевь- 
шается от 1145 до 1030 м?/г и даже для Н» (1575 м?/е) 
5 гораздо меньше величины 5; уг= 2079 м/г. Сделав 


вывод, что метод расчета $ по Еэт для высокопори- 
стых образцов П непримевим. Развитая ранее теория 
взаимодействия молекул газа с бесструктурной адсор- 
бирующей плоскостью обобщена применительно к 3% 
зору между плоскопараллельными стенками и к ци- 
линдрич. капилляру. Рассчитана также и сравнена 6 
предельным значением для бегструктурной плоскости 
энергия взаимоде! ствия молекул газа с поверхностью 
кристалла, обладающего простой куб решеткой. 3. В, 
538. Адеорбщия паров бензола выше и ниже темпе 
туры плавления на адсорбентах разной структуры, 
СГ А. В., Куличенко В. В., Ж. физ. 
химии, 1955, 29, №4, 663—667 ° 
Измерены изотермы адсорбции паров бензола (1) 
на непористой саже сферон-6 и на трех силикагелях 
{СГ разной пористой структуры при т-рах выше и ниже 
пл 1 (20, —9 и —19,5°). Показано, что у однород- 
нокрупнопористого СГ, на котором выше Т„з пер- 
вичная адсорбция 1 сопровождается полимолекуляр- 
ной адсорбцией (ПА) и капиллярной конденсацией 
(КК), уменьшение т-ры ниже Т,„ резко изменяе? 
форму изотермы в области ПА и КК, а у однородно 
тонкопористого СГ, где ПА и КК отсутствуют, изо- 
терма не изменяется. Наблюденные факты объясняются 
тем, что при низких т-рах давление пара 1 ограничивает“ 
ся его равновесным значением для твердого 1. Это 
ограничение резко уменьшает ПА и КК на и 
пористых адсорбентах. . В 
539. Связь между поверхностным потенциалом в 
энергией взаимодействия при адсорбции водорода на 
некоторых металлах. Миньоле 
\Ше зиг[асе ро{епИа] ап@ \Ше пи(егасИоп 
\Ше сазе о{ зоше вудгореп М! рпо]е 
7. С. Р.), 1. Свет. Рвуз., 1955, 23, № 4, 753 (англ.) 
На освовании своих расчетов для адсорбции Н» н8 
У/, М! и Ге автор утверждает, что выведенное 
ром (Воидагё М., 1. Ашег. Свеш. $ос., 1952, 74, 
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соотношение между дифференциальной теплотой адсорб- 
ции у изменением работы выхода, вызванным адсорб- 
цией Н› на металлах, неточно, и вводит поправочный 
множитель 2. Хемосорбцию атомов Н автор объяс- 
няет возбуждением и локализацией электронов Ач 


проводимости. . 
НИЯ Теплоты адсорбции на поверхности металлов. 

Будар (Неа!з о{ адзогрИоп оп зигасез. 

Воидагь М.), Свеш. Рвуз., 1955, 23, № 4, 

753—754 (англ.) 

Произведенное Миньоле (реф. 539) уточнение связи 
теплоты адсорбции с контактной разностью потенциа- 
лов не противоречит высказанной автором ранее точке 
зрения, по которой причиной уменьшения теплот хе- 
мосорбции с увеличением степени покрытия является 
ве неоднородность поверхности и не отталкивательное 
взаимодействие адсорбированных частиц, а образование 
ва поверхности металла классич. двойного слоя, через 
который должны проникать электроны, обеспечиваю- 
щие хемосорбционную связь. 3. В. 
541. Влияние температуры окисления на характер 

поверхности активированного угля. Й одко (\У/рух 

регаигу иеташа па сВагаК(ег 
ак(умпесо. Сзез!ам), свеш., 

1955, 29, № 2—3, 730—745 (польск.) 

Изучена адсорбция п-СЮёНаОН, СНзСОСИз и 
СНзСООН из их водн. р-ров на активированном 
сахарном угле, окисленном кислородом воздуха при 

зных т-рах. Показано, что уголь. окисленный при 
400—450. адсорбирует хуже, а окисленный при 
600—900° — лучше, чем неокисленный. В то же время 
путем параллельных опытов найдено, что адсорбция 
паров СНзСОСНз и С«Нз теми же образцами угля 
почти не зависит от т-ры их окисления. Авторами сде- 
лан вывод, что влияние т-ры окисления угля на адсорб- 
цию из р-ров обусловлено различной природой поверх- 
вости угля: окисление при 400—450° создает гидро- 
фильную, а при 600—700° — гидрофобную поверх- 
ность. И. Г. 
542. Теплоты смачивания полярными жидкостями 

кристаллов и дипольная компонента адсорбционной 
энергии. Ильин Б. В., Киселев В. Ф., Алек- 

сандрова Г. И., Докл. АН СССР, 1955, 102, 

№ 6, 1155—1158 

В калориметре с постоянным теплообменом измере- 
вы теплоты смачивания (© в кал/г кристаллич. порош- 
ка ВабОз (5 = 9,7 м?/г) витробензолом (0,92 -+ 0,02), 
фенолом (0,84+ 0,03), хлорбевзолом (0,80 - 0,03) и бен- 
золом (0,35 + 0,02). Для этих же в-в, а также для 
воды и метилового спирта вычислены значения ди- 
польной компоненты адсорбпионной энергии = 


= ре, / 715, где и — дипольный момент адсорбируе- 
мой молекулы, е.— заряд притягивающего иона решет- 
ки адсорбента, го — расстоявие между диполем и 
воном, 5„— посадочная площадка адсорбируемой мо- 
лекулы. В первом приближении 9=+6,, где а 
смачивания неполярными молекулами) 
543. Поглощение окиси углерода углем, активиро- 

ванным платиной, никелем, марганцем и медью. 

Минц (Рос!ашаше Цепка па аку- 

уо\апут р|айупа, пеш, тапрапеш 1 пиедаа. 

М1пс З1еГап), Вос2п. свешм., 1955, 29, № 2—3, 

775—782 (польск.; резюме нем.) 

Изучена динамич. адсорбция СО из воздушного по- 
тока на угле, активированном колл. Р\, №, Мп и Си 
и их смесями. Осаждение металлов производилось 
встряхивавием 2 г угля (с уд. поверхностью 2 м? [г) 
с 700 мл золя, содержащего в качестве стабилизатора 
1% желатины. Найдено, что кол-во металла, осевшего 
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на угле, уменьшается в ряду № Рё > Мп >> Са (от 
3 мг для М до 0,7 мг для Си в расчете на 1 г угля). 
Опыты проведены в трубке с сечением 1,32 см?, соде 
жащей 10 или адсорбента, при 19, 50 и 100°. 
Показано, что при этих т-рах поглощение СО обуслов- 
лено только адсорбпией, причем металлы и их смеси 
могут быть расположепы по убывающей адсорбиион- 
ной способности в следующие рялы: при 19° Рё >> Ми; 
(Рё + Си + Мп) > (№ + Мп) > № >> (Рё + Си) > Си; при 
50° > Ми >> (Рё + Си + Мп) > (№ + Мп)> 
>Си> №; при 100° (Рё + Си 4+ Мп) > (№ + Мп) > 
> (Рё + Си) > Рё Мп, №, Си. В опытах при 300 и 
400° отмечено также окисление СО до СО.. И. Г. 
544. Поглощение окиси углерода бариевыми геттера- 
‘ми. Моррисон, Зеттерстром (Вагит 
рейегз сагБоп шопох!4е. М огг1зоп }., - 
К. В.), 7. Арр!. Рьуз., 1955, 26, № 4, 
437—442 (англ.) 
Изучено влияние Р (101—107? мм рт. ст.), Т (25— 
150°) и условий нанесения бариевого геттера (БГ) на 
скорость 5, и емкость С поглощения СО. Показано, 


что начальная 5% = 300 см? / сек см? почти не зависит 
от Р в интервале 107—107? мм рт. ст.; С остается 
постоявной длительное время. Однако чем выше Р, 
тем меньше интергал времени, в течение которого со- 
храняется постоянная 5% и достигается конечная 
При Р = 7.10`° мм срок службы 5 мг БГ — 1000 час., 
а при 7.107 мм в 10—100 раз больше. Изменение Т 
существенно не влияет ва 5, и С. Через — 100 час. 
после ‘начала опыта, когда кол-во поглощеяной СО 
соответствует многим монослоям, 5, остается высокой, 


что свидетельствует или о диффузай СО внутрь слоя 
Ва или о диффузии Ва к поверхности раздела. Нане- 
сение Ра на слой МО заметно не изменяет 5, и С, 
а нанесение в атмосфере Аг увеличивает С в 2—3 ра- 
за вследствие большей дисиерсности Ва. Изменение 
бу иС во времени не подчиняется какой-либо простой 
зависимости. 3. В. 


545. Распределение сорбированного пара в зернах 
активного угля при нелинейной изотерме адсорбции. 
Тимофеев Д. П., Ж. физ. химии, 1955, 29, 
№ 4, 723—729 
Теоретически рассмотрена задача о диффузии адсор- 

бируемого пара в зе} нах активного угля для случая 

нелинейной изотермы адсорбиии — ур-ния М. М. Ду- 
бинина и Л. В. Радушкевича для углей первого струк- 
турного типа (Докл. АН СССР, 1947, 55, 331). Приб- 
лиженным анализом показано, что в случае углей 
этого типа при адсорбции происходит послойная отра- 
ботка зерен, а при десорбции остающийся пар равно- 
мерно распределяется по зерну в течение всего процесса 

десорбции. 3. В. 

546. Теория хроматографии. Часть 9. Понятие 
«теоретической та » в колоночных разделениях. 
Глюкауф (Тьеогу Раг 9. Тье 
«1Веоге сопсерр ш соити зерагаИопз, 
С | искаиГ Е.), Тгапз. Рагадау $0с., 1955, 51, 
№ 1, 34—44 (англ.) 

Сходство хроматографич. техники элюирования 

с процессами, протекающими в дистилляционной 

колонке, позволило создать так называемую «тарелоч- 

ную теорию» хроматографии (Мауег, ТотрК!пз, 

Атег. Свет. $0с., 1947, 69, 2866), оказавшуюся полез» 

ной при расчете высоты  хроматографич. колонки, 

Однако впоследствии выяснилось, что во многих 

случаях эта теория не согласуется с опытом. Как ука» 

зывает автор, это расхождение является следствием 
несовершенства ступенчатой модели процесса, в кото- 
рой определ объем р-ра приходит в равновесие 


рб- 
на 
ед- 
ной 
ло- 
ТИ, 
«г, 
ро- 
му, 
да, 
ния | 
са 
А., 
59, 
ис. 
и 
} ] г, 
ме- 
‹си- | 
по | | 
до 
(г) 
лав 
рия 
гор- 
за- 
на 
ипе- 
‚ры. 
риз, 
(1 
лях 
иже 
род- 
ля 
дно- 
изо- 
отся 
‚ает- 
Это 
‚ В, 
ив 
а на 
› 
= 
[| 


547 


сначала с первой «тарелкой», заполненной адсорбен- 
том, затем — со второй и т. д. Фактически поток р-ра 
непрерывен, даже если сама колонка разделена на 
конечные части. Автором предложена модель с непре- 
рывным потоком. Различие между непрерывным и сту- 
пенчатым действием рассмотрено путем анализа ур-ния 
материального баланса, записанного в дифференциаль- 
ной д Ур-ние проинтегрировано для двух практи- 
чески важных случаев: элюционной и фронтальной 
хроматографии. Обсуждена проблема чистоты разделен- 
ных продуктов и даны расчетные ф-лы для фактора 
загрязнения. Отмечено, что теория теор. тарелок при- 
менима только в таких случаях, когда размытие хрома- 
тографич. полос не определяется отсутствием равнове- 
сия между сорбентом и р-ром. Часть 8 см. О1зс. Кага- 
ау $0с., 1949, № 7, 199. А. К. 
$547. Молекулярно-динамическая теория хроматогра- 

фии. Гиддинге, Эйринг (А шоесшаг 4упа- 

пис о{ Ста ФТ. 

Непшгу, Г. Рвуз. Свем., 

1955, 59, № ы 416—421 (англ.) 

Утверждая, что создание общей теории хроматогра- 
фии — задача неразрешимая, авторы прэдлагают част- 
ные решения для случая линейной изотермы сорбции. 
В основу теории взяты два положения: 1} что диффу- 
зия в-ва вдоль колонки пренебрежимо мала и 2) что 
молекулы в фазе р-ра обладают одной определенной 
и неизменной вероятностью сорбироваться за единицу 
времени К!, а молекулы сорбированные — вероятностью 
десорбироваться №. Задавая время прохождения р-ра 
через колонку № и г-кратное повторение актов сорб- 
ции — десорбции, авторы находят вид функции пуас- 
соновского распределения Р молекул между р-ром и 
сорбентом. Интегрируя дифференпиальное ур-ние и 
переходя к асимптотич. виду, находят выражения для 
случаев, когда в исходном состоянии все молекулы 


1) находились в р-ре: Р = ехр —( У — 
1-12 У=Ё"Г (1); 2) сорбированы в головэ ко- 


(2). Здесь Е — средняя продолжительность сорбирован- 
ного состояния молекулы. Реальное распределение — 
средне-: взвешениое из обеих величин Р, и Р.. Дается 
решение и для случая сорбции при наличии несколь- 
ких независимых типов сорбционных мест, каждый из 
которых обладает своими значениями величин К и №". 
Выводы теории проверялись на опытах с красителем 
бриллиантовым — пунцовым на колонках из смеси маг- 
незола с целитом и путем расчета литературных данных 
по хроматографии редкоземельных элементов. Передняя 
часть колоколообразных выходных кривых хорюшо 
согласуется с теорией, но сзади они несколько более 
растянуты. Дисперсия в согласии с теорией приближенно 
пропорциональна Уь.. Для более общих случаев зада- 
ния начальных условий сложные формы решений 
упрощаются при замене переменной на У-объем 
щенного р-ра. . А. 
548. связи между расзределением ионов в филь- 
трующем слое хроматографаческих колонн и видом 
выходных кривых. Мелешко В. П., Войто- 
-Г- ч В. Б., Докл. АН СССР, 1955, 102, № 5, 965— 
Для построения кривых распределения ионов в филь- 
трующем слое и выходных кривых по методу послой- 
но!о расчета (Гапоп Е. Н., Гапон Т. Б., Докл. 
АН СССР, 1948, 59, 921) принимается, что с элементар- 
ным слоем ионита (ЭИ) взаимодействует эквивалент- 
ный ему по ионному содержанию элементарный объ"м 
р-ра (90). Равновесные кол-ва ионов, извлекаемых из 
р-ра в ЭИ (а) и остающихся в 90 (т), связаны ур-ни- 


Физическая тимия 


у 1956 г. 


ем баланса: п т;, = @;, п—1 т› 


п — соответственно порядковые номера ЭИ и 90. Рав. 
сматривается случай константы обмена К = 1; тогда 


т пит „= (т, +т,, При ва. 
чальных условиях „=1 и т, для любого 


слоя получается ур-ние т; „= (1/1) (А 


...+0/2”"\), позволяющее построить кривые рас- 
пределения для любых Е и п. Вводится понятие 
О «слойности» колонки / по определению / =Е/с-5.Т.х 
(1), где Е —емкость колонки в мг-же, с — кояц-ия 
ионов в р-ре в мг-жв/ мл, 5 — сечение колонки в см 
У — скорость фильтрования в см/ мин, т — время про 
хождения среднего сечения зоны поглощения через 
ЭИ в мин. выявления связи мэжду условиями ра- 
богы колонок и величиной / изучалась зависимость 
вида выходных кривых от высоты фильтруюцего сл 
5 и! при изотопном обмене неактивного Зг на 
в колопке с катионитом в Эг-форме. Результаты опы- 
тов подтверждают требуемое изложенной теорией раз- 
мывание кривых при увеличении высоты слоя. Умень- 
шение У приводит к увеличению /. Сопоставление 
опытных кривых с теоретич., построенными для колон- 
ки с Е =13 мг-ке, позволило установить значение 
1 =15 и т = 10,3 мин. в согласии с величиной вре- 
мени, необходимого для протекания ионообменной 
р-ции (Божевольнов Е. А., Салдадзе К: М., Завод. 
лаборатория, 1951, 17, 298). В. А 
549. О методе фракционного торможения. Жу- 
ховицкий АДА. А., Вагин Е. .. Пет 
хов С. С., Докл. АН СССР, 1955, 102, № 4, т 


Новый метод адсорбционного разделения смесей 
заключается в воздействии на адсорбированную смесь 
погока р-рителя и движущегося температурного поля, 
в когором, в огличие ог хроматермограрич. метода, 
т-ра возрастает в направлении погока. В этих условиях 
каждый компоненг при некотором крит. значении ско- 
рости потока ускоренно движется вперед, при мень- 
ших скоростях прогрессивно тормозится температур- 
ным полем. Отношение крит. скоростей для членов 
гомологич. ряда равно постоянно Траубе. Если ва 
смесь, фиксированную при некогорой т-ре, действует 
погок с возрастающей во времени скоростью, то ком- 
поненты должны поочередно отрываться от смеси и 
ускоренно устремляться вперед. Однако для много 
компонентных смесей значения крит. скоростей лежат 
в неосуществимо широком интервале. В работе рас- 
смогрен варианг, в когором после пропускания объема 
р-рителя, обеспечивающего выделение одного или 
нескольких компонентов (такт разделения), печь виовь 
надвигается на оставшуюся смесь и опыт повторяется 
при более высокой начальной т-ре. Эксперим. проверка 
мегода на примерах смесей пропан — бутан, пропи- 
лен — бутан и метан — этилен — пропан — бутав 


подтвердила высокую  разрешающую способность 
мегода. А. Ж. 
550. Хроматография © автоматической — записью 


электропроводности. ПГ. Разработка и испытание 
аппаратуры и метода. 1У. Элюционный анализ яе 
которых аминокислот, аминов и щелочных металлов 
на дауэксе-50 различными растворителями. У. Мо- 
дельные опыты по градиентному элюционному ана- 
лизу. Драке (Спгошаюстарву 
ащошайс гесог4 ах  еесйгойуйс 
Ш. Оеуеоршепиз ап4 1езёз о! аррагафиз ап@ 9 
шепо4. ПУ. апа|уз1з 0{ зоше ап!по ас18, 
ат!пез ап4 а]са!1 оп Бо\ех 5011 уаг!оиз 
У. Мо4е| ехрегипепиз оп еаИоп апа!уз8. 
Югаке В1гсег), Кеши, 1955, 8, 2, 
159—196 (англ.) 
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Часть ПТ. Описаны конструктивные усовершенство- 
вания и анализ работы предложенного ранее автоматич. 
устройства для записи хроматограмм по изменению 
злектропроводности х вытекающего из колонки р-ра 
(Часть И, Кеша, 1952, 4, 401). Предлагается 
схема, обеспечивающая пропорциональность масшта- 
базаписи величине х (ане сопрогивления),т.е. конц-иям 
вонов и их подвижностям. Электрич. безрелейная схема 
включает звуковой генератор на 800 гц, усилитель и 
самобалансирующийся мостик. Описан адаптер для 
одновременной записи двух параллельных опытов. 

Часть 1У. Приводятся результаты опытов хромато- 
графич. разделения аминокислот, пептидов, глицил- 
тлицина, гексозамина и других алифатич. аминов и 
катионов 11+, Ма+, К+ и МНа* при промывании коло- 
нок с дауэкс-50 0,02—1,0 н. НС! на вышеуказанном 
приборе. В большинстве случаев пики выходной кри- 
вой легко идентифицируются по их относительному 
расположению. Анализ аминокислот затрудняется в 
присутствии щел. металлов вследствие частичного 
перекрывания полос. Повышение конц-ии НС] снижает 
чувствительность метола. Добавки этанола к НС 
несколько способствуют разделению аминокислот, но 
формальдегид и уксусная к-та ухудшают четкость 
троматограмм. Элюирование смесью 0,008 н. НС! 
+1,25% улучшает разделение Ма+ и МНа*.0,1 н. 
фосфагный буфер рН 7 пригоден для разделения амино- 
кислот. Объемы элюирующего р-ра У„, отвечающие 
пикам полос, приближенно обратно пропорциональны 
конц-ии р-ра. Теоретически Г„ пропорциональны ква- 


дратам коэфф. активности соответствующих электро- 
литов в р-ре. Опыты с аспарагиновой и глутаминовой 
к-тами показывают хорошее согласие между наблюдае- 
мыми и теоретически ожидаемыми площадями их 
громатографич. полос. 

Часть У. Для применения описанной в части Ш 
регистрирующей аппаратуры при градиентном элюиро- 
вании необходимо уменьшить диапазон изменения 
электропроводности х с тем, чтобы запись полностью 
уместилась на одной полосе ленты самописца. С этой 
целью, одновременно с повышением конц-ии элюирую- 
щего электролита (НС!) добавляется глицерин, повы- 
шающий вязкость р-ра, а следовательно снижающий 
х, согласно правилу Вальдена. Теоретич. ур-ния 
градиентного элюирования значительно упрощаются 
в случае хроматографирования катионов щел. метал- 
лов на колонке с Н-формой катионита при элюирова- 
вии к-той, так как можно пренебречь сорбцией Н+. 
(Создание одновременного градиента конц-ий НС] и 
глицерина производится путем включения в схему 
потока р-ра двух качающихеся смесительных камер и 
шприца с приводом от мотора. Опыты производились 
на колонках с дауэкс-50, смешанным с равным объемом 
целита. Разделялась смесь [.*, Ма*, МН+. и К+. Найдено 
хорошее согласие между опытными и теоретич. значе- 
виями объемов, отвечающих пикам полос. Полосы 
располагаются теснее, чем при обычном методе хрома- 
тографии, и преимущества градиентного метода раз- 
деления остаются сомнительными. Колич. анализ 
тава смесей также менее точен, чем при обычном 
методе. В 


551. Хроматография на элементарной сере. Лют- 
рингхаус, Рёйссен ап 
\Виг, В иуззеп Уасдиез.), Свепие, 
1955, 67, № 11, 305 (нем.) 

При подборе гидрофобных адсорбентов для хрома- 
тографии найдено, что серный цвет может служить 
Для разделения красителей (КР) в водн. 0,04—0,1%-ных 
ррах.  Произведены успешные опыты по раз- 
делению сульфофталеиновых и тритановых КР, но 


Поверхностные явления. Адсорбция. Хроматография. Ионный обмен 


556 


сорбционная емкость $ мала: для разделения 7 мл р- 

КР указанной конц-ии нужна колонка с 100 г $. Сорб- 
ционная способность 5 обусловлена, очевидно, рас- 
пределением растворенного в-ва между фазами, а не 
ионным обменом с кислотными группами поверхност- 
ной пленки $. Попытки разделения катионов №, Сои 
Си и их аммиачных комплексов на колонке из $ дали 


отрицательные результаты. В. А. 
552. Непрерывная хроматография в восходящем 
потоке. Новый метод. Фишбак, Левин 
азсепф свгота(остарву. Мем 


УозервВ), Эс1епсе, 1955, 121, № 3147, 602—603 

(англ.) 

Для повышения эффективности разделения смесей 
при хроматографировании в-в с малыми значениями 
В, рекомендуется конец фильтровальной бумажной 
полоски высовывать наружу из замкнутого сосуда, на 
подобие фитиля, и давать свободно испаряться капил- 
лярно подымающемуся р-рителю. В случае мало- 
легучих р-рителей, рекомендуется конец бумажной 
полосы загнуть вниз, чтобы жидкость стекала с него. 
Этог метод имеет преимущество перед хроматографи- 
рованием в нисходящем потоке, что показано на при- 
мере обнаружения в технич. красителе трех различных 
компонентов. № 
553. Некоторые замечания © ой хромато- 

графии на бумаге по капельному методу. Цимме 

ман (Ешюе Ветегкипсеп 2аг В1ораругосгарше 

пасв Душ шегшата С.), 

Маиг\1зепзсваЙет, 1955, 42, № 9, 257 (нем.) 

Указывается, что часто наблюдаемые искажения ра- 
диальных хроматограмм («интерференционная карти- 
1954, 12548) возникают при капельном 
нанесении проявляющего р-ра. В случае чрезмерно 
больших конц-ий и слишком быстрого проявления 
наблюдается, кроме того, образование стирать. 

В. А. 


554. Электрофо на бумаге. Островский 
па ОзёгомзкЕ Уто4- 
штег 2), У!адош. свеш., 1955, 9, №1, 21—35 
(польск.) 
Обзор. Библ. 51 назв. Н. Ф. 

555. — Иееледования по электрофорезу на бумаге во 

влажной камере. Пуч ы (Вейтасе хаг Кеппииз дег 

Рар!еге!еКигорвогезе ш {еисШег Кашшег. Рабаг 
р уоптш тг), Кеша, 1953,25, 205—217 (нем.) 
Изложены физ. основы разделения в-в методом 

эл-ктрофореза на бумаге. Расход энергии А при элект- 

рофорезе связан с временем т, сопротивлением электро- 
лита в бумаге В и внешним напряжением АЕ ф-лой 

А =т(АБ)?|В. Далее А/9 =хт(АЕ):/Ё, где 

электропроводность электролита, [, и 9 — соответствен- 

но длина и поперечное сечение полоски. Для 
успеха разделения А/4 должно быть возмо кно малым, 

т. е. невыгодно уменьшать т путем увеличения АЕ. Реко- 

мендуется также работать при столь низких х, как 

только практически возможно. 


Свет. 1954, 48, № 2, 12507. 
7. Т. Сагзцепзеп. 
556. Исследования по резу на бумаге во 


электрофо 
влажной камере. П. Электрические измерения. ИИ. 
Использование Н-кривых. Пучар (Вейтгаре 
Кепи!з 4ег 11 Кат- 
4ег Н-Кигуеп. Роабаг Дуопуштг), АгШУ 
Кеш!]а, 1954,26, № 1, 29—40, 41—49 (нем.) 
Часть П. Исследован электрич. режим при длитель- 
ном (до 24 час.) прохождении тока через бумажные 
полосы, пропитанные буферным р-ром (применяемым 
при разделения белков сыворотки) при рН 8,60 (Ма-ве- 
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ронал + Ма-апетат + НС!). Постоянная влажность 27 см 
полоски по всей ее длине достигается через —5 час. 
после погружения ее концов в р-р. Общее сопротивле- 
ние В систематически падает вследствие прогресси- 
ующего электроосмотич. концентрирования р-ра на 
умаге и через 12 час. снижается вдвое. Компенсаци- 
онным методом измерены напряженности поля Н на 
полоске в функции расстояния # от катода, при раз- 
личных напряжениях на электродах У (140 и 280 в) и 
конц-иях буферного р-ра С (от 0,0104 до 0,0416 М). 
Кривая (Н, #) имеет минимум в области, примыкающей 
к катоду, углубляющийся с течением времени и пере- 
мещающийся в сторону анода при повышении С. С воз- 
растанием У минимум значительно углубляется, а края 
кривой поднимаются выше исходного значения Н, 60- 
лее круто в сторону катода. Несомненно, что кроме 
осмоса явление вызывается также каниллярным прито- 
ком р-ра. Небольшим наклоном бумажной полоски в 
сторону катода достигается устранение минимума: на 
кривой сохраняется только кривизна части, примыкаю- 
щей к аноду. Замена буфера на 0,01 н. КС! вызывает 
иной тип деформании кривой (Н, 1): резкий минимум 
в середине полоски. перемещающийся с течением вре- 
мени к катоду, и максимум около анода. Для устране- 
ния трудно учитываемых источников ошибок бумаж- 
ные полоски укладывались в приборе на стеклянные 
пластинки вместо применявшегося в прежней работе 
свободного их натяжения между электродами. 

Часть П1. В объяснение своеобразного хода кривых 
(Н, г) автор, исходя из основных ур-ний электропро- 
водности и рассматривая буферный р-р, как состоящий 
из двух частсй — собственно буфера и нейтр. электро- 
лита, выводит ур-ние для «фактора концентрирования 
р-ра» в процессе электрофореза на расстоянии Е от ка- 
тода $, = С; = В, (ЕВ, — 1000К где С; 
и С, — конц-ии буфера в точке [и в исходном р-ре, 
Ко — коэфф., зависящий от качества фильтровальной 
бумаги, а и 6 — коэфф., зависящие от состава р-ра, 
Во — конц-ия диссоциированной части слабой к-ты в 
буферном р-ре, К — число Фарадея, В, — сопротивле- 
ние в данной точке. На основе полученных им экспе- 
рим. данных автор строит кривые (8;, г) при разных 
условиях опыта. Величина С., обеспечивающая доста- 
точную электропроводность при заданном значевии рН, 
определяется ур-нием: С, = В,-10РК-РН(1 + 10РН-РК ), 
где рК — показатель диссоциации слабой к-ты. Кол-во 
воды, вынссенной электроосмосом из полоски, опреде- 


1. 
ляется ур-нием: = 1р, где Г, [и р— со- 
` 1 
ответственно длина, ширина и толщина бумажной по- 
лоски. 
557. Электрофоретические «линейные спектры». 

А |ехап 1. Свеш. Рвуз., 1955, 23, № 2, 
407—408 (англ.) 

Ранее описанный метод разделения белков при элек- 
трофорезе через границу двух разных буферных р-ров 
(РЖХим, 1955, 16077) может быть применен и для 
разделения неамфолитов: нижняя часть О-образной 
трубки прибора заполняется кислотным буфером, 
верхняя — щелочным. На границе между ними поме- 
щается слой р-ра анализируемой смеси в 25%-ном 
глицерине и накладывается напряжение. Необходимо, 
чтобы электропроводность (с) слоя была меньше, чем 
у буферов, благодаря чему создается большой гра- 
диент поля в слое, и быстро движущиеся в нем ионы 
концентрируются на границе с буфером, образуя плот- 
ную «линию». Ширина этих линий обратно пропор- 
циональна с. Наличие градиента рН в сочетании с 
градиентом поля приводит к образованию линий белков 
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в тех местах пограничной области, которые отвечают 
изоэлектрич. точкам этих белков. Наличие градиента 
поля автоматически поддерживает устойчивость этих 
линий. Линии неамфолитов менее устойчивы. Способ 
иллюстрирован примерами разделения белков и 
4 красителей. В. А, 
558. Осмотические свойства анионитов и катиони- 

тов. Солдано, Ларсон (Озтойс Бевамюг 

0{ ашоп ап@ сайоп ехсвапбегз. Зо дапо В., 

Гагзоп О. У.), У. Ашег. Свет. 50с., 1955, 77, 

№ 5, 1331—1334 (англ.) 

Исследовано набухание в водяных парах различных 
солевых форм полистирольных анионитов и катионитов 
с малой степенью поперечной _связанноети [0,5% ди- 
винилбензола (ДВБ)] по способу, описанному ранее 
(РЖХим, 1955, 20901) и вычислены осмотич. фо $, 
по определению: =— 0,00782 [уфт + / ВТ}, 
где а, — активность водяного пара, п — осмотич. дав 
ление, у — число ионов, образующихся при диссоциа- 
ции солевой формы ионита, т — стехиометрич. молаль- 
ность последней, меняющаяся со степенью набухания, 
При 0,5% ДВБ величиной л можно пренебречь (С]ше- 
сКащ, Ргос. Воу. 506. (Т.оп4оп), 1952, А214, 207), 
Величина у близкак1, т. е. солевую форму ионита сле- 
дует рассматривать нс как бинарный, а как 1—0 по- 


‚лиэлектролит. Эксперим. значения ф как для анионов 


ОН”, СГ, Вг”, и так и для катионов Н+, 14%, 


Ма+, МНГ, К+, Сз*+, (СНз)аМ+, Там, 
210?+, Си?+ хорошо ложатся на гиперболу Ф =ат (1+ 
+65т) + где а и 6 — постоянные коэфф., харак- 
терные для каждой солевой формы смолы. У всех ис- 
следованных ионитов наблюдается приблизительно лв 
нейная зависимость между а''* и 6. У авионитов, кро 


ме того, а'!з линейно зависит от куба кристаллография, 
радиуса иона г*, а = 0. У катионитов (кроме литие- 
вой и аммонисвых форм) значения 6 отрицательны, 
параметр $ имеет конечную величину и а/2 линейно 
зависит от 1 /г (2— валентность катиона), В. А. 
559. Энтальшии и энтропии ионообменных реакций, 

Данкан ап@ епитгор!ез о! 10п-ехсвапае 

геас\ 1015. Бипсап Г.), Аизта|. 

1955, 8, № 1, 1—20 (англ.) 

Применение теории сильных электролитов к набут- 
шим ионитам позволяет вычислить осмотич. коэфф. ® 
и коэфф. активнести ‘у, а отсюда и константы обмена, 
удовлетворительно согласующиеся с эксперим. значе 
ниями для сульфополистирольных катионитов (К), во 
только при малой степени их поперечной связаниости 
(малом содержании ДВЬ). При высоких % ДВБ ваблю- 
даются значительные отклопения от теоретич. величия, 
вероятно вследствие образования ионных пар с авис- 
нами смолы, ковалентных связей ионов со структур 
выми элементами полимера и специфич. взаимодействий 
катионов © Н*. Для выяснения причин этих отклове 
ний исследованы парц. молярные величины: энталь- 
пия АН, энтропия Д5_и свободная энтальпия (термо- 
динамич потенпиал) АС обмена, вычисленные из экс- 
перим. изотерм обмена при разных т-рах (Бипсап 1. Ё, 
В. А. 3. Свем. е., 3285). Анализ 
кривых и в функции молярвой доли № в 


К (Ака) приводит к выводу, что в обменной системе 
Ма+ — Н*+ оба иона легко подвижны и обе формы К 
находятся в состоянии полной диссоциации, как в сво- 
бодном водн. р-ре. При этом, необходимо, однако, 
признать наличие небольшого эффекта специфич. взай- 
модействия между катионами №* и Н*. выражаемог 


практически линейной зависимостью ТА5н. и ТА$и 
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№1 
Для системы Ва*— Н+ ход кривых 
Хва) и (ТА5ва, Хва) свидетельствует о значи- 
тельной степени образования иопных пар из ионов 
Ва+ и анионов смолы, тогда как Н* сохраняет полную 
подвижность и в этой системе. В. д. 
560. Электрохимические свойства  ионообменных 
смол. Часть 1. Мембранные потенциалы и электро- 
проводность поперечносвязанных полимеров мета- 
овой кислоты. Хилс, Китченер, Овен - 

ден ргорегИез 10п — ехсвапяе 
тез!пз. 1.— МетЪгапе сопдисиу1- 

Т. А., Оуеп4еп РР. Тгапз. 

Рагадау $ос., 1955, 51, № 5, 719—728 (англ.) 

Для эксперим. проверки теории мембранного потен- 
циала Е на полупроницаемых ионообмьнных мембра- 
вах (Мб) (ТеогеЙ, 2. Ееюгосвеш., 1951, 55, 450; 
Меуег, З1еуегз, Не!у. свип. асйа, 1936, 19, 649) изго- 
товлены слабокислотные гомогенные Мб, путем поли- 
меризации а-метакриловой к-ты с заданной степенью 
поперечной связанности, определяемой кол-вом введен- 
вого  этиленгликоль-метакрилата. Для обеспечения 
полноты диссоциации слабокислотных групп измере- 
вия Е производились в Цепи со щел. р-рами: 
НЕО | КОН | Мб (в К-форме) | КОН (ан) | НЕО | 
В идеальном случае (когда переносятся через Мб 
только катионы, коэфф. активности внутри Мб ту, =1 


в сами активности а; постоянны по всей толще Мб), 
«огласно теории доннановского равновесия, должно 
быть Е = (ВТ / Р) 1 (а, / аз), где а, — активности катио- 
вов во внешнем р-ре. В действительности > 


и с повышением общей конц-ии р-ров КОН (а/аз= от 
$,001:0,0137 до 0,344:3,44) разность Етьор — УВе- 
личивается; таким образом допущение об идеальности 
Мб чрезмерно упрощает реальные условия, в частно- 
сти, у, Должен иметь значение —0,05 вследствие 
вонной ассоциации внутри полимера Мб. Имеет значе- 
ие и неодинаковое поглощение воды на обеих по- 
верхностях Мб. Эти же факторы проявляются и в том, 
что числа переноса катионов через Мб < 1 (0,92—0,98). 
Измерения уд. электропроводности на стержнях поли- 
меров также указывают на валичие значительной 
иочной ассоциации. В. А. 
561. Об ионообменном равновесии. П. Исследование 

некоторых эмпирических уравнений. Х ёгфельдт 

(Оп 1юп ехсвапее едиШЬма. ПТ. Ап 

0{ зоте етри\са] едиаЙопз. Ег!К), 

Асба свет. зсап@., 1955, 9, № 1, 151—165 (англ.) 

На основе эксперим. данных по обмену Аз+ и И+ на 
катионах вофатит К$ и дауэкс-50 (Агюу Кеша, 1952, 
$, 147) производится выбор эмпирич. ур-ния, наиболее 
приближающегося к действительным равновесным 
соотношениям конп-ий. Исследованы ур-ния: 
1) 15 = (Кгоекег, 1892), 2) = 
= (УС, + К) (Уавёег Р., 1932), 3) В = 5“/(а + К) 
(\\е!з2, 1932), 4) Вз, = К (УСо)Р (Воедекег, 1859), 
5) В= КаР (Ргепод Ис в), 6) = К 
(\МПерпег — ]еппу, 1926), 7) [с03(Вл/2)] = Ка +1 
(уап Огапеп, 1952), 8) В/(1 — В) = К [«/(1 —«)]Р 
шипд — 1918), 9) 12 (В/«)=р [(1—86)/(1—)] 
+ К (Уашаье — 1951), где и В — молярные 
доли поглощаемого иона в р-ре ив сорбенте, С, и 
У — конц-ия исходного р-ра и его объем, а, — остаточ- 
ная конц-ия иона в р-ре при полном насыщении 
сорбента. К, 5, Ри 9— эмпирич. константы, т — мас- 
са сорбента. Найдено, что при преобразованиях этих 
урний к линейной форме они недостаточно чувстви- 
тельны для оценки достигаемой с ними степеви при- 
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ближения. Более точное сопоставление с опытом 
достигается путем выражения через эти ур-ния пара- 
метра х = (1 —я)В/(1 — В)а («константы» равновесия, 
выраженной в молярных долях). В литературе описа- 
ны три формы зависимости эксперим. величины х от 
8: возрастающая, убывающая и проходящая через 
максимум или минимум. Только ур-ние 5 воспроизво- 
дит все три типа кривых. Ур-ние 8 легко преобра- 
зуется к форме любого из них. Величина КИ? из 
этого ур-ния так же, как и значение х при В = 0,5, 
может быть принята в первом приближении в каче- 
стве истинной термодинамич. константы равновесия. 
Часть см. РЖХим, 1953, 8315. 
562. 06 ионообменном равновесии. ТУ. Равновесие 

серебро-водород на тите К5 при малых кон- 

центрациях серебра. Хегфельдт (Оп 10п ехсвап- 

ве еди ма. ТУ. Тве зИуег-Вудговеп оп 

К$ аё 10% зПуег сопсегаИопз. е1а% 

ЕгЕК), Агюу Кепи, 1955, 7, № 6, 561—564 (англ.) 

В дополнение к прежней работе о равновесии обме- 
на Ас+ на Н+ Е.. Екедаь Е., 1.. С., 
Асба свеш. зсапд., 1950, 4, 1471) исследована с по- 
мощью радиоактивного Аз область низких конц-ий 
А2+, при общей ионной силе и = 0,1. Найдено, что в 
пределах мол. доли А+ на сорбенте от 7.1078 до 
4.103 отношение равновесных конц-ий (константа 
равновесия) сохраняет постоянное значение (—26), 
аналогично тсму, что наблюдалось и при обмене ред- 
ких земеяь на МНХ (Тошркшз Е. В., Мауег $. \., 
7. Ашег. Свет. $0с., 1947, 69, 2859). В. А. 

.  Селективный ионообменник для Гез+. Кор- 
нац, Дёйель (Зе1еКИуе РеЗ+. 

Согпаз .. Р., Реце! Н.), Ехремепиа, 1954, 

10, № 3, 137—138 (нем.; резюме франц.) 

В развитие предыдущих исследований (РЖХим, 
1954, 12556) с учетом данных по образованию комплекс- 
ных соединений ГРез+ с гидроксамовой к-той предпри- 
нят синтез избирательных по Ёез+ катионитов, со- 
держащих эту к-ту. Их получали или путем последо- 
вательной обработки карбоксильного катионита амбер- 
лит 1ВС-50 тионилхлоридом и гидроксиламином (низ- 
кий выход) или взаимодействием пектиновой к-ты с фор- 
мальдегидом и гидроксиламином (100%-ный выход). 
Оба продукта бесцветны, при контактировании же 
с разбавленным р-ром ГеС]з, количественно погло- 
щающегося в определенных условиях опыта, они 
приобретают красно-коричневую окраску. М.С 
564.  Селективная сорбция и набухание ионитов. 

Блашковская, Висневский, Тей- 

херт (Зогре]да з@аекумпа 1 ресхиеше ]опИб\. 

КомзКкКа До{1а, птемзк! 

\У о] стесВв, Те!свегё Восги. 

свеш., 1955, 29, № 2—3, 921—925 (польск.; резюме 

англ.) 

Проведено предварительное исследование скорости 
и степени набухания катионитов (эскарбо, вофатиты 
ионак-200) в Н2О, С.Н5ОН и СеНь, и зависи- 
мость сорбции воды от ионной формы катионита и 
селективности сорбции из смеси СНзОН-СеНзв. На 
основании полученных результатов высказано предпо- 
ложение, что путем надлежащего подбора состава р-ри- 
теля можно изменять степень набухания катионита 
в желаемом направлении с целью обеспечения селектив- 
ности диффузии различных ионов внутрь катионита и 
повышения таким путем его способности к разделению 
ионов различных размеров. 
565. Поглощение хлоридов ионообменными мембра- 

нами из растворов различных хлоридов. Криш - 

насвами (С10г14е ир!аКе Бу 1юп-ехсвапое тет- 

Бгапез 11 Чегет зо К г! з В паз - 

машу М.), Рвуз. Свет., 1955, 59, №2, 187(авгл.) 
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566 


Приводятся эксперим. данные о поглощении С” из 
р-ров НС, Мас аС], катионообменными мембрана- 
ми (М) пермионик СВ-51 и сульфофенолформальдегид- 
ной М лабораторного изготовления. Приводятся гра- 
фики значений конц-ии поглощенного С!” в М А) 


и отношения №,/№,.р в функции конц-ии наружного 
Р-ра Мар» из которых следует, что, в согласии с кон- 
цепцией доннановского равновесия, при всех значениях 
Мнар Величина М./Мвар <1 и достигает некоторого 
предельного значения, характерного для каждой мем- 
бравы. Кривые М№,//№„ар для 1-валентвых катионов 
круто падают в области низких значений Для 
ВаС], величина М./Мнар мало зависит от М„.р, лишь 


немного снижаясь в области низких значений №„.р, и 
вся кривая лежит выше соответствующих кривых для 
1-валентных катионов. В. А. 
566. —Ионообменные мембраны. Т. Мембранные по- 
тенциалы. Грейдон, Стюарт (10п-ехсвапое 
шетьЬгапез. 1. МешЬгапе роепИа!5. Сгауфдот 

\. Г., З1емагь ..), 1. Рвуз. Свеш., 1955, 

59, № 1, 86—89 (англ.) 

Гомогенные катионитовые мембраны (Мб), близкие 
к идеальным (в отношении непроницаемости для анио- 
нов) и обладающие большой механич. прочностью 
и малым  электросопротивлением, получены путем 
кополимеризации пропилового эфира п-стиролеульфо- 
кислоты со стиролом и дивинилбензолом, в „присутст- 
вии перекиси бензоила, при 110° в тонких слоях. 
Полученная Мб, прилипшая к стеклянному дну с0- 
суда, отделяется кипячением с 5% Ма»О» и гидроли- 
зуетея кипячением с 5%-ной щелочью до получения 
максим. обменной емкости №. Величина % и степень 
набухаемости Мб зависит от соотношения компонен- 
тов при полимеризации. Получены Мб толщиной 
0,0175 мм. Измерения потенциала (Е) производились 
по методу Кларка с сотр. (Сагке У. Т. и др., 1. Рвуз. 
Свеш., 1952, 56, 100) в цени Аз 
|МаСКаз) где а; — активность р-ра. Зна- 
чения Ё вполне устойчивы и составляют 97,5—99,8% 
от теоретич. потенциала концентрационной цепи (Ё,) 
в 0,05—0,1 н. р-рах Мас]; 96,5—99,5% в 0,1—0,2 н.; 
90,9—98,3% в 0,2—0,4 н.; 83,7—96,7% в0,4—0,8 н. 
Исходя из оценки величин набухания Мб, авторы за- 
ключают, что наблюдаемые отличия ЕЁ от идеальных 
значений следует приписать главным образом пере- 
носу воды, а не анионов через Мб. В. А. 
567.  Электропроводность анальцита при частичной 

замене его ионов. Битти сопдиси- 

рагИаПу 10юп-ехсвапеед Гогтз 10 Це. 

Веафицте Т. В.),. Тгапз. ГКагадау $50с., 1955, 51, 

№ 5, 712—718 (англ.) 

Для исследовавия вопроса о механизме миграпии 
ионов в решетках цеолитов измерена температурная 
зависимость электропроводности образцов, спрессован- 
ных из по}юшка анальцита, при различных стененях 
взаимного замещения в нем ионов №+, К+, 
по ранее описанному методу (РЖХим, 1955, 25925). 
Вычиеленные из эксперим данных значения энталь- 
пии АН*, свободной энтальпии АС и энтропии 45* 
активации миграции ионов показывают, что высота 
потенциального барьера сохраняется постоянной в 
широкой области степени замещения исходной гомо- 
ионной формы при внедрении постороннего иона. 
В этой связи рассматривается вопрос о смешиваемости 
различных солевых форм анальцита при образовании, 
в процессе ионного обмена, твердых р-ров. Механизм 
миграции ионов аналогичен существующему у ионных 
кристаллов механизму при т-рах, отвечающих их 
структурной чувствительности. 


Физическая химия 


1956 г, 


568 Д. ие и свойства тонких пленок судь. 
фидов металлов на поверхности растворов. Тка- 
чев Ю. Д. Автореф. дисс. канд. хим. н., Ураль- 
ский политехн. ин-т, Свердловск, 1955 


См. также: Адсорбция 456, 1004, 1005, 2922. и 
ватяжение 1277. матография 1067, 1069, 1137, 1138, 
1160, 1194, 1202, 1214, 1216; 14Бх, 16Бх, 19Бх, 87Бх 
Ионный обмен 609, 632, 649. Элект рез 1064, 1232, 
1235; 23Бх, 27—30Бх, 32Бх, 91Бх, 749Бх, 795Бх, 973Бх. 
Тонкие пленки 241, 1260, 2361 


ХИМИЯ КОЛЛоОиДоОВ. ДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ 


569. Приложение [термодинамики необратимых про- 
цессов] к коллоидной химии. Мазур (Тоераззив 
11 4е Махог Р.), Свеш. \ееКЫ., 

1954, 50, № 18, 324—327 (голл.) 

Обычный формализм термодинамики необратимых 
процессов не разработан полностью для систем с тремя 
(трансляционными) степенями свободы. Обсуждаются 
следующие вопросы. 1. Электрокинетич. эффекты; 
при этом из ур-ний Онзагера выводится эксперим, 
соотношение Заксена между электроосмотич. потен- 
циалом и потенциалом течения и аналогичное соотно- 
шение между электрофорезом и седиментационным 
потенциалом. 2. Теория измерений осмотич. давления 
с неидеальной полунепроницаемой мембраной. 3. Систе- 
мы с внутренними (вращательными) степенями свободы 
(РЖХим, 1955, 48442). После введения пространства 
внутренних координат второе начало термодинамики 
может быть сформулировано при некоторых ограниче- 
ниях в следующем виде: увеличение энтропии в едини- 
це объема пространства внутренних координат есть 
величина положительно определенная. Результаты 
применены к явлениям необратимой ориентации и де 
формации и приводят в простейшем случае к ур-нию 
вращательной диффузии. 

Свеш. Аъзтз, 1954, 48, № 22, 13343; 7. Уапдеггув, 
570. Теория белковых растворов. 1. Хилл о 

о{ ргоеш зо 10пз. 1. Н!!1 Тегге! 1! 1..), 4. 

Свеш. Рьуз., 1955, 23, № 4, 623—636 (англ.) 

Теоретич. статья, основные илеи которой вкратце 
уже излагались (РЖХим, 1954, 42805). Теория р-ров 
Мак-Миллана — Майера, резюме которой дается в0 
2-й части данной (татьи, приложена к описанию пове- 
дения белковых р-ров. В частности, показано, что взаи- 
модействие белковых молекул с малыми молекулами 
или ионами (включая связывание) может быть явным 
образом введено в математич. описание. Соответствую= 
щая модификация теории р-ров, при которой харак» 
теризующие это взаимодействие параметры непосред- 
ственно входят в основные ур-ния, составляет основ- 
ное содержание работы. После того как связывание 
явным образом вводится в ур-ния, оказывается в03- 
можным обсуждение формальных соотношений между 
связыванием малых молекул и ионов белками, кривыми 
титрования, вириальными коэфф. осмотич. давления, 
силами взаимодействия между мак омолекулами, агре- 
гацией °и т. д. Ввиду сложности + автор ограничи- 
вается рассмотрением р-ров, содержащих белковые 
молекулы и малые молекулы или ионы только одного 
рода, однако обобщение теории на любое кол-во бел- 
ковых и связываемых компонентов не представляет 
принципиальных затруднений. На основе модифици- 
рованной теории автор получает выражения для: 
1) вириальных коэфф. осмотич. давления; 2) числа 
связанных малых молекул или ионов, приходящихся 
на одну белковую молекулу; 3) молекулярных функций 


. распределения (включая радиальную) и 4) потенциа- 
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лов средней силы. Рассмотрено также суперпозицион- 
вое приближение для этих потенциалов в связи с осмо- 
тич. давлением, интегродифференциальное ур-ние 
Борна — Грина — Айвона для функций распределе- 
ния и связь предложенной теории с теорией Киркву- 
да — Шумакера 1. С. Зсевитакег 9. В., 
Ргос. Аса4. $с1., 0.5.А. 1952, 38, 863). Теория оди- 
наково применима к белковым, полиэлектролитным, 
колл. и другим р-рам, в которых имеют место такие 
типичные явления, как связывание малых молекул и 
нонов, агрегация И т. д. 
571. Новый метод очета мицелл в лиофобных ги 
золях. Ватийон, Ван - Грюндербек 
поиуе е роиг сошр/аре дез писеЙез 4’ ип 

Ву4гозо! а рагИси]ез 1уорвоЪез. \М 11| оп А., 

Уап ЁЕ.), $0с., 

4 1954, 63, № 3—4, 115—132 (фравц.; резюме 

англ. 

Обычный метод счета частиц золей в щелевом ультра- 
микроскопе сложен и неточен несмотря на ряд усовер- 
шенствований. Предложен новый метод счета, состоя- 
щий в том, что через горизонтальную кюветку квадрат- 
ного сечения медленно пропускается поток оптически 
пустой воды, в который непрерывно поступает из тонко- 
10 капилляра (диам. 20 р) исследуемый золь, причем 
кончик капилляра находится близ освещаемого объе- 
ма под объективом микроскопа. Регулируя скорость 
вытекания золя так, чтобы выходящие частицы дви- 
гались прямолинейно, определяют общее число ча- 
стиц, содержащихся в вытекшем объеме золя. Благода- 
я большому числу сосчитанных частиц (200—300) 
Вани не имеют большого значения. При сравне- 
нии (на золях 5е) нового метода счета с обычным ис 
данными электронной микроскопии установлено, что 
результаты счета с обычным щелевым ультрамикро- 
скопом (кюветка Бильца) зависят от ширины щели. 
Хорошая сходимость получается, если проводить счет 
при разной ширине щели и экстраполировать получен- 
ные данные к бесконечно большой ширине. При этом 
видоизменении классич. метода получается очень хо- 
рошая сходимость всех трех методов определения раз- 
меров частиц; однако новый метод более точен, менее 
утомителен` и сокращает время счета, что позволяет 
избежать ошибку от коагуляции золя. я. №. 
572. Получение золей гидроскисей железа, алюми- 

ния и хрома © помощью ионитов. Басинский, 

Сероцкая (Рг2е ес о\гхушу 20й \040го- 

]епко\ 1 сВготи па опНасв. Ваз! йз - 

 ЭЗ!егоска Мтева]1тпа), 

Кости. свет., 1955, 29, № 2—3, 656—668 (польск.; 

езюме англ., русс.) 

1сследован механизм образования  гидрозолей 
Ре(ОН)з, АКОН)з и Сг(ОН)з при вейтр-ции соответст- 
вующих хлоридов анионитом вофатит МД с функито- 
вальной группой ОН. Результаты опытов даны в виде 
кривых зависимости рН и электропроводности от 
степени нейтр-ции и зависимости электропроводности 
от рН. Показано, что практически полная вейтр-ция 
© образованием золя имеет место для ГРеС]з при рН 
1,6 —1,8, для А!С1з при рН 3,50—4,46 и для СгС]з при 
РН >> 3,5. и. г. 
573. Дальнейшее исследование гидроокиси цинка. 

Часть И. Изучение образования цинкат-ионов при 

растворении гидроокиси цинка в щелочи ес помошью 

диализа. Банерджи, Дей, Гхош (\Уецеге 

Тей ИП: Б1ау- 

зеуегзиеве брег 41е ВИдипо уоп 

4ег 4ез лиКвудгохудз ш АШай. 

Вапег]1 Заш1г Кишаг, ОБеу Агип К., 

Свозв аг), 1955, 141, 

№ 2, 104—106 (нем.; резюме англ.) 

Изучено равновесие между цинкатом натрия (Т) и 


Химия коллоидов. Дисперсные системы 


575. 


колл. гидроокисью цинка (П) в щел. р-рах. Р-ры го- 
товились смешением определенных кол-в свободных 
от карбонатов и СО, р-ров МаОН и 20С1. В получен- 
ный р-р опускали пергаментный мешочек, заполнен- 
ный водой. Через каждые 24 часа меняли воду в ме- 
шочке до появления мути в исследуемом р-ре, а диали- 
зат анализировали на содержание ионов 712+ и ОН". 
С уменьшением конц-ии щелочи в р-ре кол-во ионов 
21057 ‚ проходящих через мембрану, уменьшается, 
По мере удаления части ионов 203 из р-ра равновесие 
между Ти П смещается в сторону гидролиза 1; обра- 
зующаяся при этом И коагулирует. Уменьшение конц-ии 
щелочи вследствие диализа благоприятствует гидроли- 
зу. При конц-ии щелочи >> 3,83 н. и 70+ 0,25 г-ион/л 
конечная конц-ия ионов 710+ в системе остается не- 
изменной (^ 0,0075 г-ион/л). При малых ковц-иях 
МаОН в испытуемом р-ре 2п не проникает через мемб- 


рану, так как ионы 2005 не образуются или, возмож- 
но, гидролизуют с образованием колл. И. Часть | см, 


РЖХим, 1955, 39879. и. 
574. мицелл лаурилсульфата натрия. 
Стигтер, ильямс, айселе (МсеЙаг 


зе! зодиии зиНа{е. $ {1 

В. Музе!|з К. 3. 

Срет., 1955, 59, № 4, 330—335 

Методом диффузии в пористых стеклянных дисках 
(РЖХим, 1953, 6222) измерен коэфф. самодиффузии О 
мицелл лаурилсульфата Ма (1) при 25° с применением 
в качестве индикатора красителя оранжево,» ОТ. 
В рре 1 в воде Ш сильно зависит от кони-ии (С), 1 
уменьшаясь от 1,023.1076 до 0,617.10°6 см?/сек с рос- 
том С от 0,342 до 5,0%. Это объясняется взаимодей- 
ствием мицелл и значительно менее выражено в р-рах 
Гв 0,03—0,1 М МаС|. Звачения О могут быть экстра- 
полированы к крит конц-ии мицеллообразования С кр 


помощью линейного графика [1/0, (С — Снр}""]. Экстра- 
полированные значения для р-ров Тв Н,О, 0.03 М 
и 0,1 М МаС| равны, соответственно, 1.099; 1.050 и 
1,028.1076 см^/сек; рассчитанные по ур-нию Стокса в 
предположении сферич. формы мицел: радиусы частиц 
равны 22,2; 23,3; 23,1А и мол веса мицелл М -1073== 
=31,55; 36,15; 38,5. Полученные значения М удовлет- 
ворительно согласуются с значениями, вайденными 
методом светорассеяния (см. реф. 582), если принять, 
что мицеллы 1 гидратированы — покрыты мономолеку- 
лярпым слоем волы. Измеренные авто]ами для 
самодиффузии 1 — того же порядка величины, как и 
известные значения, полученные в интегрильных и по- 
лулифференциальных опытах по лиффузии 1. Повиди- 
мому, влияние электрсфоретич. эффекта и свободных 
ионов 1 невелико или взаимно компевсирустся. И. С. 
575. Влияние набухания или адсорбированного слоя 
на вязкоеть суспензии р чаетиц. Муни, 
Хермонат (Е Мес! о! ог оГап адзогЬед 
]ауег оп у1зсозИу оГа зизрепз1оп о{ зрвегса| раг- 
Иез. Моопеу М., Негшопа! У. А.), 1 
Со о14 Зст., 1955, 10, №1. 121—122 (англ.) 
Анализируя результаты измеревия вязкости суспен- 
зий стеклянных шариков в водн. р-рах глицерина, 
авторы делают вывод, что в прелложенное ранее 
(Моопеу М., 7. СоЙо@ 1951, 6, 162) ур-вие 
вязкости суспензии необходимо ввести поправочвый 
член {. Поправка учитывает увеличение эффективного 
гидродинамич. объема частиц эа счет их набухания, 
адсорбции р-рителя и агломерации частиц, что приво- 
дит к увеличевию пвоминального диаметра ва —5%. 
Испревленное ур-ние: 1/ф = + где — от- 
носительная вязкость, ф — объемная доля шариков в 
суспензии, ). — параметр, характеризующий взаимодей- 
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ствие частиц. При среднем диаметре шариков 4—12 
1,32—1,29, 0991.09. И. С. 
576. О текучеети и прочности ванных 
жидкостей. М ихайлов Н: В., Коллоид. ж., 1955, 
17, №1, 68—75 
С помощью электронно-сельсинного эластовискози- 
метра получены графики (Р, =) (деформация — напря- 
жения сдвига) п [ела Р) (1 — время) для нефтяных 
битумов (Б). Показано, что между кривыми (Р, =) с 
максимумом и без максимума нет принципиальной 
разницы и что максимум Р при существующих реоло- 
гич. приборах не является константой в-ва, а опреде- 
ляется деформируемостью динамометра прибора, обу- 
словливающей скорость нарастания градиента скорости 
сдвига в начальный период измерения. Реологич. 
кривая (4=/4, Р)5-образна, она имеет начальный 
прямолинейный участок, характеризующийся релакса- 
вязкостью Криволинейный участок с точ- 
кой перегиба и конечный прямолинейный участок 
(продолжение которого проходит через начало коорди- 
ват), отвечающий конезной вязкости 7и. Каждой точ- 
ке криволинейного участка кривой соответствует оп 
деленный уровень разрушения структуры Б. Это 
разрушение происходит только па восходящей ветви 
кривых (Р, =) и сохраняется неизменным при иродол- 
жении деформации при 4/4 = сопзё. При убывании 
4=/41 получаются меньшие значения Р, чем при воз- 
растании. В конце криволинейного участка достигается 
полное разрушение структуры в потоке. Для некото- 
рых образцов Б оно достигалось при 4/4 = 70 а 
577. — Влияние давления на седиментацию и измерения 
сжимаемости в ультрацентрифуге. Чжэн, Шах- 
ман (Тве е о! ргеззиге оп зедиещайоп, 
сотргезЬИЦу шеазигетепз 11 \Ше 
Свепс Р. У., Зсвасьшап Н. К.), У. Ашег. 
Свеш. $0с., 1955, 77, № 6, 1498—1501 (англ.) 
Предложено использовать эффект гидростатич. сжа- 
тия р-ра в кюветах ультрацентрифуги для измерений сжи- 
маемости колл. частиц. Как известно, этот эффект состоит 
в увеличении вязкости и плотности р-рителя в радиаль- 
ном ваправлении. До недавнего времени считалось, что 
возрастание плотности невелико и не играет суще- 
ственной роли. Авторы показывают, однако, что в тех 
случаях, когда плотности р-рителя и растворенного 
в-ва близки (т. е. мал архимедов мпожитель), наличие 
градиента плотности играет |«шающую роле в седимента- 
ционном поведении коллоида. Такие условия имеют 
место в системе полистирольный латекс (ПСЛ) — смесь 
Н.О и 0.0. Вязкостный эффект в этой системе пичто- 
жен, а изменение плотности достаточно велико, чтобы 
вызвать уже при скоростях порядка 35000 об/мин. 
флотацию частиц у дна кюветы и седиментацию их у 
мениска. В одном опыте получены седиментирующая и 
флотирующая границы, и измерена скорость их дви- 
жения. Зпая размеры и другие параметры частиц 
ПСЛ, можно вычислить скорости флотации при раз- 
личных угловых скоростях; они оказались значительно 
больше, нежели наблюдэвшиеся на опыте. По этой 
разпости скоростей вычислен коэфф. сжимаемости 


частиц ПСЛ ВРеогласно выведенной в статье ф-ле: 
= 1 + (18 — °— (1). Здесь 
8’ — коэфф. сжимаемости р-рителя; и — плотно- 
сти, соответственно, частиц и р-рителя при 1 атм, а 
р’— то же при давлении р (У дна кюветы); % и \— 
вязкость р-рителя при и %— кон- 
станты седиментации ИПСЛ при этих давлениях; 
К = (162)''*.л’М-з, М — масса частицы. Практиче- 
ски при малых скоростях (12,6—23,2.10° об/мин) 
измерялась 35 (у мениска), затем скоросль доводилась 
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до 45—53-103 об/мин и измерялась константа флогацик 
>93 у дна. Три серии таких измерений дали Вр = 28, 
и 26.10 атм 1, в хорошем согласии с литературны» 
ми данными для твердого полистирола. Обсуждевы 
некоторые модификации описанного метода. С. Ф. 
578. Седиментация некоторых фракций деградиро. 
ванного декстрана. О гстон, Вудс (ТВе зедитев- 
0{ зоше тасИопз о! дертаде4 4ех\гап. Ор. 
А. С., МоофвЕ. Е.), Тгапз. Кагадау 
1954, 50, № 6, 635—643 (англ.) , 


Иеследовано 5 образцов декстрана, выделенных из 
бактериальных культур Геисопозюс тезетего4ез. Сь- 
диментация наблюдалась в масляной ультрацентрифу- 
ге при 900 об/мин; }-рителем была чистэя вода; 
конц-ии с определялись рефрактометрически. Анализ 
полидисперсности был произведен методом Болдуина 
(РЖХим, 1955, 23447). В большинстве случаев распре- 
деление по константам ссдиментации $ характеризует- 
ся средними отклонениями порядка 2—3 ед. Сведберга 
5 от наиболее вероятного значения; это соответствует 
довольно значительной гетерогенности, так как наибо- 
лее вероятные значения $ в образцах равны соответ 
ственно 9,6; 5,47; 2,02; 3,47 и 3,04 5; все распределе- 
ния характеризуются положительной асимметрией; у 
самого тяжелого образца «хвост» распределения дохо- 
дит до 305. Оценка распределения по мол. весам М 


может быть произведена по ф-ле = 1,32 х 10—15 М" 
(1), где — малая константа; однако полученные 1а- 
ким образом результаты не вполне достоверны ввиду 
возможного различия в форме частиц. При оценке 
средних значений М по ф-ле (1) и методом Огстова 
(РЖХим, 1954, 28637) расхождения не превышают 20%, 
но носят систематич. харак.ер: все М, вычисленвые 
по ф-ле (1), завышены по сравнению с «динамичь 
значениями Огстона. Определенное этим же способом 
осевое отношение позволяет заключить, что макромо- 
лекулы декстрана очень сильно гидратированы и п03- 
ти Шарообразны. Зависимость 1/з ог с распадается ва 
две линейные области: при с<1% концентрационный 
коэфф. К = а (1/5) '4с = 0,085+0,015, а от 2 до 6% 
К = 0,2 для всех образцов; абс. значения $ при этом 
также почти совпадают, существенно расходясь при 
малых с. Это сгидетельствует о том, что при с > 2% 
частицы перестают седиментировать независимо друг 
от друга; представляя себе в этом случае седименти- 
рующий р-р как пористую среду, состоящую из сетки 
цилиндрич. цепочек с радиусом г, можно найти по 
ф-лам Огстона (РЖХим, 1954, 28637) г=4х10- см, 
что соответствует по порядку величины размерам 
гексозного звена. С. Ф. 
579. Электрический заряд макроскопической поверх- 

тасгозсор!е ©]азз  зигасе. Вепдег Мах), 1. 

СоПо!4 $с1., 1954, 9, № 5, 400—408 (англ.) 

Путем микроскопич. наблюдения изучено распреде 
ление скоростей частиц сфалерита диам. «1 щи 
катафорезе разб. суспензии в  плоскопараллельной 
стеклянной кювете Нортропа — Куница глубиной 
826 и. Параболич. форма кривых` распределения 
скоростей по высоте, наблюдаемая в разб. р-рах 
Ма›СОз, при уменьшении рН делается более плоской, 
что указывает на уменьшение электроосмотич.  тече 
ния, вызванное уменьшением отрицательного заряда 
стекла. Путем алгебраич. сложения истинной скорости 
катафореза со скоростью частиц, наблюдаемой вблизи 
поверхности стекла, определялась скорость электро 
осмоса и по ур-нию Гельмгольца — Смолуховского 
вычислялись значения  Е-потенциала поверхности 
стекла. (За истинную скорость катафореза принималась 
скорость движения частиц в тех слоях жидкости, где 
отсутствовало течение, т. е. на уровнях 165 и 661 в). 
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При изменении рН от 10,1 до 2,6 значение <-потенциа- 
ла стекла меняется от —38,3 до 16,6 ме, тогда как 
заряд частиц сфалерита, уменьшаясь по абс. вели- 
чине, даже при рН 2,2 остается отрицательным. Этим 
объясняется тенденция частиц прилипать к стенкам при 
малых РН. И. В. 
580. Определение истинного дзэта-потенциала квар- 

цевых частиц различной величины по измерениям 

потенциала течения. Гхош, Ракшит, Чат- 

тора еуаайоп {тие зеа-ро{епйа!8 

рагИс]ез о{ 41Шегепь ош шеазигетепиз 

зтеашшя роепИа!. Свозь В. М№., Вак- 

36165. С., СВафвога К..), 7. 

$0с., 1953, 30, № 9, 601—606 (англ.) 

Опыты Булля и Гортнера (ВаШ, Сог тег, 7. Рвуз. 
СЪеш., 1932, 36, 111) с диафрагмами из кварцевых 
частиц различной величины в 2.104 н. МаС| показали, 
9то <-потенциал (5„) убывает при умень- 
шении величины частиц. При допущении, что потен- 
циал течения тот же, что и в цилиндрич. капилляре, 
< может изменяться в зависимости от величины час- 
тиц, составляющих диафрагму, не более, чем на 4%, 
ане в 5 раз, как показали опыты. Согласно работам 
(В\егтап, Тгапз. Кагадау $0с., 1940, 35, 154; Вшоегз, 
там же, 1940, 35, 69) уд. электропроводность р-ра 
внутри капилляров диафрагмы равна & + 2^/г (1), где 
ки ^ — электропроводности соответственно свободного 

ра и поверхности стенки капилляра с радиусом г. 
истинный (-погеяциал = Н (К + 2^/г) РО 
(2) (Н — потевциал теченая при перепаде давления Р, 
диэлектрич. проницаемость р-ра) и ++ 
Заменяя на т’, получают: 1, = 1/5 т’/ 
при неизменяющемся составе р-ра т’/Д=т — постоян- 
вой, и ур-ние приобретает вид: 1/4, =1/5-+т/г (3). 
Рассматривая диафрагму как ряд последовательно 
соединенных капилляров разного диаметра, авторы 
показывают, что определяющим для величины („ яв- 


ляется наименьший радиус капилляра, и что ур-ние 
(3) пригодно для расчета эксперим. данных. Приведены 
значения полученные согласно ур-нию 
из измеренных значений Н; при этом принималось 
= 2,89-105 ом 1см'. Для частиц с диам. от 630 до 
4,6 и <, изменяется от 0,082 до 0,017 в. График 
(К, 1/7) представляет прямую, по которой найдено 
=11,7 и т = 0,01033. Отсюда истинный $-потен- 
циал в контакте с 2.104 ин. МаС| равен 0,085 в и не 
зависит от величины частиц. Значения $„, вычислен- 
ные по ур-нию (3), хорошо совпадают с эксперимен- 
тально найденными. О. Б. 
581. Растворы металлических мыл в органических 
растворителях. Часть ПУ. Электропроводноеть по 
отношению к постоянному току толуольных 
ров олеатов некоторых металлов. Нелсеон, Нинк 
(Зо оЁ зоарз 11 ограте зо]уетз. Раш ТУ. 
о]еабез 11 1ошепе. М№е]зоп $5. М., Р!п КВ. С.), 
7. Свет. $0с., 1954, Оес., 4412—4417 (англ.) 
Измерены диэлектрич. потери в толуольных р-рах 
олеатов 7п, РЬ, Ме и Са в диапазоне частот 50 гц — 
300 кгц. Измерения проведены с помощью емкостного 
моста, соединенного с мостом сопротивлений, снабжен- 
ного стабилизированным усилителем и катодным осцил- 
лографом в качестве индикатора. Диэлектрич. потери 
перечисленных р-ров обусловлены током проводимо- 
сти. Электропроводность Х и другие свойства метал- 
лич. мыл последовательно меняются при переходе от 
почти неполярного олеата 7 к олеатам Ме и Са, ко- 
торые являются почти полностью ионными соединени- 
ями. В конц. р-рах эквивалентная Х возрастает с 
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ростом конц-ии и с уменьшением т-ры. Эти эффекты 
объяснены ассоциацией молекул и ионов в агрегаты: 
эквивалентная Х увеличивается с ростом размеров аг- 
регатов. Эксперим. доказательства этой точки зрения 
получены при измерении Х р-ров олеатов в СНОС 
и при исследовании медленного достижения равновес- 
ных значений ». в толуоле с изменением т-ры и конц-ии. 
Часть ПГ см. У. Свем. Зос., 1952, 1744 Г.С. 
582.  Рассеяние света водными растворами лаурил- 

сульфата натрия. Ф иллипсе, Майселе (1151 

зсайегше Бу адиеойз зо 1апгу| 

Ге. Рв11]1рз зе]1з Каго!| 

7. Рвуз. Свеш., 1955, 59, № 4, 325—330 (англ.) 

Измерена мутность т 0—0,8 М в лаурилсульфата 
Ма (Г) в р-рах Мас (0004 з полу- 
ченных данных вычислены мол. вс М и эффективный 
заряд мицелл р. М вычислен методом Дебая с экстра- 
поляцией (обозначения обычные) к крит. конц-ии 
мицеллообразования р — по ф-ле р=М 
(РЖХим, 1955, 20912), где В — наклон функции Дебая 
при ср а х=с,р + конц-ия «поддерживающего» 
электролита. Показано, что ори малых конц-иях (с) ТМ 
зависит от содержания МаС], возрастая от 23000 в 
водн. р-ре до 35000 в 0,4 М р-ре МаС|, тогда как р 
остается практически неизменным и равен примерно 
14 электронам на одну мицеллу, что полностью согла- 
суется с данными Хатчинсона (РЖХим, 1955, 25941). 

ри больших с (2,8 г/100 смз) тв р-рах МаС| растет 
с конц-ией несколько слабее, чем это следует из 
ур-ния Дебая, что, по мнению авторов, обусловлено 
р упорядоченностью системы. В отсутствие 
МаС| имеет место обратный эффект (завышенные зна- 
чения 7), причем величина этого эффекта может быть 
в точности предсказана в предположении, что М ир 
практически не меняются с ростом с, тогда как х яв- 
ляется переменной величиной, определяемой соотно- 
шением [Ма*]" Р = сир 7, где п — число ионов 
Г на мицеллу (—80). Показано также, что следы лау- 
рового спирта вызывают в очень разб. р-рах 1 (при 
<«екр) образование мицелл, сопровождаемое резким 
увеличением мутности. В статье обсуждено большое 
кол-во литературных данных. и. 5. 
583. — Рассеяние света в гелеобразующих системах во 

время желатинизации и после нее. Часть П. Стеарат 

натрия в октиловом спирте и стеарат натрия в де- 

циловом спирте: измерения деполяризации. Буч, 

Сундарам (142 зсайегае тот 

Бигше зеМлпо. Рагь Зодиий 

з{еага{е 11 ос{у| а]сово] зо41ат 11 4есу| 

а1сово]: деро]аг1зайоп шеазигетептз. ВисВ К. Р., 


1954, 20, № 5, 609—619 (англ.) 
Измерены факторы деполяризации иф, (ин- 


дексы имеют обычный смысл) 0,6, 1,0 и 1,5% р-ров стеа- 
рата натрия в октиловом и дециловом спиртах. Измере- 
ния производились под углами 45°, 67°, 90°, 112° и 135°по 
отношению к направлению исходного пучка при т-рах 
от 120 до 35°. Точка желатинизации {„ определялась 
обычным путем. Показано, что поляризация рассеяния 
асимметрична относительно поперечного направления, 
а соответствующие графики носят промежуточный 
характер между теоретич. графиками для малых 
анизотропных и больших сферич. частиц. Это позво- 
ляет заключить, что частицы в исследованных систе- 
мах анизотропны и достаточно велики. При © = 90° 
значения р, вначале (!= 120°) малы и не меняются 


при охлаждении до т-ры, на несколько градусов пре- 
вышающей {„, далее р, возрастает в коротком интер- 
вале т-р и снова становится постоянным. Значения фо 
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вначале малы и не меняются до & = 1, а значения 
р„ велики и также не меняются в начальной стадии 
охлаждения; ниже к 2, ИР, убывают до новых по- 
стоянных значений. Значения 2. можно считать сум” 


мой двух частей, обусловленных анизотропией и раз- 

мерами частиц. Анизотропная часть р, примерно рав- 

на 22,/(1 -- это позволило вычислить вторую часть 

А›„, монотонно убывающую при охлаждении; иными 

словами, размеры частиц убывают в процессе желати- 

низации. Авторы полагают, что колл. мицеллы, обра- 
зующиеся при растворении стеарата Ма в полярных 
р-рителях при высоких т-рах, распадаются при охлаж- 
дении р-ров. Одновременно начинается сочльватация 
обломков мицелл и вследствие уменьшения тепловой 
энергии системы образуется гель. Кроме того, с умень- 
шением т-ры уменьшаются эффективные размеры час- 

тиц, обусловленные ориентацией полярных групп в 

сторону р-рителя. Эта точка зрения подкрепляется 

рентгенографич. данными. Эффективные размеры час- 

тиц увеличиваются с уменьшением конц-ии. Часть 1, 

см. РЖ\Хим, 1955, 42736. С. Ф. 

584. — Иеследование гиалуроновой кислоты методом 
рассеяния света. Блумберг, Остер (115 
1ез оп ас14. В 1 и ш 
Вагосв $5., Озцег Сега!1 4), Зе1епсе, 1954, 
120, № 3115, 432—433 (англ.) 

Исследования производились в 0,1 М ацетатном 
уе р-ре рН 5, содержащем 0,15 М МаС], при 
^ — 546 мр. Инкремент показателя преломления не 
завчсит от конц-ии с гиалуроновой к-ты (Т) и равен 
0,180. Асимметрия рассеяния измерялась под углами 
9 и 180°—60 при 6, равном 40, 45, 50, 70и 80°; соответ- 
ствующие отношения интенсивностей рассеянного све- 
та равны 5,65, 5,32, 4.77, 3,40, 2,39 и 1,53 и не зави- 
сят от св пределах 0,125—0,5%. Подобное распреде- 
ление интенсивностей может быть приписано лишь 
сферич. частицам (но не палочкам или клубкам) с 
= 0,51 (Г — диаметр, »’— длина волны в р-ре), 
откуда найдено Г, =210 ми. Мутностьт измерялась при 

— 90°; в указанном диапазоне с т/с = сопзё, т. е. р-р 
можно считать идеальным. Мол. вес, определенный по 
обычной ф-ле Дебая, равен 8.108. Это значение гораз- 
до меныне ожидаемого при указанном диаметре. Сле- 
довательно, молекулы 1 находятся в р-ре в сильно- 
набухшем состоянии. Простой расчет показывает, что 
содержание «сухой» 1 в рассеивающей сфере равно 
лишь 0,27% (по весу). С. Ф. 
585.  Хроматичеекие отниибки при исследовании кол- 

лоидных систем методом рассеяния рентгеновских 
лучей под малыми углами. Кранич (Кготайёпа 
рооте$Ка Ко@ апаЙз2е оса род 
Кшош. Кгап]с Кайаг!та), 
таб.-Й2. 1 азгоп., 1954, 9, № 3—4, 167—178 (хорв.; 
резюме англ.) 

586. — Критическая концентрация мицеллообразования 
в водных растворах алкилмалонатов калия. Сино- 
да сгИйса|! сопсештгайопз адиеоцз 
ау! ша]опацез. 5 В1 пода 
Коб29), 1. Рвуз. Свеш., 1955, 59, № 5, 432—435 
(англ.) 

Несколькими методами (по изменению окраски и 
спектра поглощения пинацианола, по солюбилизации 
2-нитродифениламина и по поверхностному натяжению) 
определена критич. конц-ия мицеллообразования 
с„, Водн. и солевых р-ров алкилмалонатов калия 
(АМК) С.Н, СН (СООК),. Для АМК с #=10, 12, 14, 
16 и 18 в воде с„, равна соответственно 0,35; 0,13; 
0,048; 0,047; 0,006 и 0,0023 М. Для водн. р-ров АМК 
соблюдается соотношение |2 скр = — Кит + ©0084, где 


Физическая тимия 


1956 г. 


т — общее число углеродных атомов в цепи, равное 
Е 1, а К, = 0,51. Для р-ров АМК, содержащих одно- 
одновалентные соли = — К» с, — + сопз; 
где с, — общая конц-ия противоионов, К» = 1,12 и 
Кз = 1,07. кр У АМК выше, а константа К несколько 


меньше, чем у соответствующих солей жирных к-т 
(СЖК). К. для АМК вдвое больше, чем для СЖК 
(0,56). Энергия взаимодействия углеводородных 
цепей, от которой зависит величина Кз, у АМК равна 
1,07 КТ, т. е. близка к соответствующей величине 
(1,08 АТ). И. С. 
7. Коагуляция и Ффлоккуляция. 
слово. Овербек (Соасщайоп апа ЙоссшаЙоп. 
Сепега! питодисИоп. Оуегьеек 9. ТЦ. С.), 
015с. Кагадау 50с., 1954, № 18, 9—11 (англ.) 
Вступительное слово и краткий обзор тематики док- 
ладов, представленных на дискуссию по коагуляции и 
организованную Фарадеевским 0-вом в 
еффилде 15—17 сентября 1954 г. И. С. 
588. Кинетика коагуляции эмульсий. Лорене, 
Миле (Кшейсз$ оЁ соавщайоп о{ 
Гамгепсе А. 5. С., М1 11$ 0. 5.), 01$с. Кага- 
Чау $0с., 1954, № 18, 98—104 (англ.) 
Из ур-ния Смолуховского для кинетики быстрой 
коагуляции следует, что если каждое столкновение 
ведет к слипанию, средний объем частиц г, линейно 


растет с временем Е по ур-нию: = + ВФ! (1), 
8 = 2АТ/З\, где г, — объем частиц исходной монодис- 
персной эмульсии (9), ф — объемная доля дисперсной 
фазы, 7 — вязкость непрерывной фазы. Если доля 


эффективных столкновений равна р, то г, растет мед- 


леннее, по ур-нию 2, = -- (2). р определяется 
высотой потенциального барьера =, препятствующего 
слиянию столкнувшихся капель, р = Аехр (—=/ЁТ’ (3), 
где А — постоянная. Авторы определили микрофото- 
графич. путем изменение г, с временем в 1%-ных 9 
нуйола и 3,3’-дитолила в воде при 25°. Во избежание 
седиментации, Э медленно перемешивались во время 
опыта. Во всех случаях кинетика коагуляции описы- 
вается ур-нием (2). Для 9, не содержащих стабилиза- 
тора, р = 103 и по ур-нию (3), если принять А =1, 
= = 3,9 ккал/моль. Лишь одно столкновение на тысячу 
ведет к коалесценсии, что объясняется электрич. за- 
ядами частиц. В 9, стабилизированных 1% олеата 

а, р= 1,8.105 И == 6,5 ккал/моль. = не зависит в 
первом приближении от размера капель эмуль 


589. —К теории взаимодействия между двумя коллоид- 
ными частицами Фервея-Овербека. Икеда (0 
{теогу пиегасйоп Гогсе 
Бек\уееп соПо!4а] рагИсез. Ткеда 1, 
7. Рвуз. $06. Уарап, 1953, 8, № 1, 49—54 (англ.) 
На основе строгих статистич. методов рассмотрено 

взаимодействие между двумя заряженными колл. 

частицами, находящимися в р-ре электролита. Вычис- 
лена свободная энергия колл. системы, причем резуль- 
таты содержат Фф-лу, полученную первым методом 

Фервея-Овербека (в дальнейшем именуется Ф.-0.). 

Сделано предположение, что изменение потенциала 

поверхности дается ур-нием (Аф = где 

» — фактор, характеризующий постепенное изменение 

величины заряда и изменяющийся от 0 (незаряжен- 

ная поверхность) до 1; | — произвольная функция. 

С помощью этого предположения основные ф-лы при- 

нимают вид, аналогичный ф-лам второго метода Ф.-0. 

и отличаются от последних лишь двумя дополнитель- 

ными членами. Рассчитана свободная энергия ряда 

систем. а) Две заряженные частицы, погруженные в р-р 
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электролита, когда поверхностные заряды фиксиро- 
ваны и не меняются с изменением расстояния между 
частицами. При этом предполагается, что поверхност- 
ная плотность заряда постоянна на обеих частицах, 
а р-р содержит только ионы в виде точечных зарядов. 
Показано, что результат справедлив также для случая 
неоднородной поверхностной плотности заряда и при 
наличии в электролите дипольных молекул. 6) Система, 
в которой поверхности частиц находятся в хим. рав- 
новесии с р-ром. В этом случае сила, действующая 
между частицами, определяется только их взаимным 
расположением и ротик поверхностных заря- 
дов на частицах. Детали механизма равновесия между 
р-ром и поверхностью при этом несущественны. В спец. 
случае, когда поверхностный потенциал имеет постоян- 
ную величину, выражение для свободной энергии сов- 
падает с ф-лой Ф.-О. в) Две параллельные бесконечно 
большие плоскости. Если их поверхностный потен- 
циал поддерживается постоянным, справедливо вычи- 
сление свободной энергии по Ф.-О. без всяких попра- 
вок, так как дополнительный член в этом случае 
исчезает. С. 


590.  Коацервация. Вводный доклад. Лорен е 


(Соасегуайоп. Питодисюгу рарег. Гамгепсе 
А. $. С.), 01зе. ГРагадау $0е., 1954, № 18, 
229—230, 415с. 302—314 (англ.) 


Введение к П разделу дискуссии по коагуляции и 
флоккуляции, проведенной Фарадеевским 0-вом в 
Шеффилде 15—17 сентября 1954 г. Автор указывает, 
что понятие «коацервация» не имеет строгого физ.-хим. 
смысла и сам термин «коацерват», обозначающий 
лишь одну из фаз в двойных и тройных системах, со- 
держащих колл. компоненты, возможно, является 
в колл. химии излишним. И. С. 
591.  Упорядоченная коагуляция и гелеобразование. 

Тиле (Отг4еге | Тогшайоп. 

Ти1е]е Не1пг:с В), О13с. Кагадау $0с., 1954, 

№ 18, 294—301 (англ.) я 

Гели с упорядоченной структурой (ориентирован- 
ными волокнами и пластинками), часто встречающие- 
‹я в биологич. объектах, можно получить при диф- 
фузии ионов в золь. Упорядоченные гели обладают 
оптич. анизотропией (двулучепреломлением), способ- 
ны к набуханию и имеют ионообменные свойства. 
Необходимым условием образования таких — гелей 
является наличие в золе анизодметрических частиц, 
имеющих ионные группы. Получены упорядоченные 
тели из неорганич. (У›О, Ре›Оз), органич. (графитовая 
кта, меркурсульфосалициловая к-та) и природных 
в-в (альгиновая к-та, пектин и т. п.). Механизм упоря- 
доченной желатинизации состоит в том, что на границе 
золя и электролита частицы золя адсорбируют ионы, 
частично разряжаются и дегидратируются и под влия- 
нием сил притяжения образуют мембрану. Через эту 
мембрану электролит даббуедиррие дальше, образуется 
новая мембрана и т. д., так что получаемый гель со- 
стоит из слоев мембран. Скорость гелеобразования по- 
рядка 1 мм/час. При соответствующем направлении 
диффузии ионов можно получить структуры в виде 
шаров, цилиндров, трубок, пластин и т. п., модели- 
строение тканей. и. ©. 

2. Сравнительное изучение флоккуляции и коа- 

цервации в различных системах. Дервишан 

(А сошрагайуе о! ЙоссщаЙоп ап4 соасег- 

уайоп 0{ @ЧШегейь зубетз. 

О. С.), 015с. Рагадау $0с., 1954, № 18, 231—239 

(англ.) 

Автор сравнивает треугольные диаграммы состояния 
трехкомпонентных систем: вода -- спирт -|- соль; во- 
да |- мыло -- соль; вода -- белок -- электролит; 
вода -- белок-|- соль с большой углеводородной цепью; 
вода -- два колл. в-ва. Несмотря на большое раз- 


Химия коллоидов. Дисперсные системы 
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личие в мол. весах и свойствах компонентов, все эти 
системы сходны между собой. На них аналогичным 
образом расположены области гомог. р-ров (полное 
смешивание компонентов), области с двумя несмешиваю- 
щимися жидкими фазами (расслоение), области в кото- 
рых одна или две жидкие = сосуществуют с осадка- 
ми (флоккуляция) или с жидкокристаллич. фазами 
(коацервация). При таком сравнительном рассмотре- 
нии флоккуляция и коацервация, наблюдаемые в колл. 
системах, естественно представляются одним из част- 
ных случаев равновесия фаз в многокомпонентных 
системах и не нуждаются в спец. объяснении. И. С. 
593. Фракционирование желатины  коацервацией. 

Стейнсеби (Те {тасИопайоп о! хейаЙоп Бу соасег- 

уаЙоп. 5 фа1пзЪу С.), Рагадау $ос., 1954, 

№ 18, 288—294 (англ.) 

Разработан метод фракционирования желатины (1), 
основанный на коацервации р-ров 1 этиловым спиртом. 
40 г воздушно-сухой 1 после 20 мин. набухания при 
комнатной т-ре растворяют при 45—50° при переме- 
шивании в 800 мл воды. Устанавливают рН на уровне 
7 и медленно, при энергичном перемешивании добав- 
ляют нагретый до 45—50° спирт до помутнения. За- 
крытый сосуд помещают в термостат при 40 +0,05°; 

ерез 4—24 часа на дне образуется вязкий слой коа- 
цервата. Р-р декантируют и осаждают из него следую- 
щую фракцию. Коацерват охлаждают до 10° и выделив- 
шуюся жидкость присоединяют к декантированному 
ранее р-ру. Коацерват, содержащий 10—20% Т, пере- 
носят в нагретую до 60° воду, так чтобы получить 
2—3%-ный р-р. Последний охлаждают, полученный 
гель разрезают на тонкие полоски и сушат на воздухе. 
Последнюю фракцию 1 выделяют из р-ра при 2°, а остав- 
шийся р-р упаривают в вакууме при 30—40°. При 
фракционировании ряда образцов 1 выход был не 
менее 97%, а термич. деградация минимальна. Все 
фракции, даже наиболее высокомолекулярные, легко 
растворимы в теплой воде. Повторное фракционирова- 
ние показывает эффективность метода. И. С. 
594. Строение желатины. Беремане (Пе зт- 

Бе]ре, 1955, 20, № 4, 381 —398; № 5, 506—518 (голл.) 

Обзор. Библ. 231 назв. Н. Ф. 
595. Измерение кинетики и степени наб ь 

Ермоленко И. Н., Мазель М. Й, Уч. 

зап. Белорус. ун-та, 1954, № 20, 234—261 

Обзор. Библ. 67 назв. и. т. 
596. Понижение температуры замерзания гелей, 

образованных пространственной сеткой высокополи- 

дергезя1юоп ргодисе4 Ъу роутег 

Кивп Рецег Е., Ма] егН..), 3. Ро]ушег 

Зс1., 1955, 16, № 82, 539—548 (англ.; резюме франц., 

нем.) 

Пластинки слабовулканизованного каучука 10%10Х 
Х2 мм набухали в течение одних или нескольких су- 
ток в бензоле и методом термич. анализа определя- 
лась т-ра замерзания {„„„ полученных гелей. По кри- 
вым охлаждения установлено наличие двух {„ам геля: 
первая близка к #,„м чистого р-рителя и соответствует 
кристаллизации бензола на поверхности образцов; вто- 
рая — примерно на 5° ниже—кристаллизации бензола 
внутри геля. Понижение {„„м в гелях каучука, нахо- 
дящихся в термодинамич. равновесии с р-рителем, 
объясняется, как и для ранее описанной Хим, 
1955, 39885) системы полиакриловая к-та — вода, тем, 
что трехмерная структура геля мешает росту макро- 
скопич. кристаллов бензола. Образец каучука имел 
модуль упругости 8,5.105 дн/см?, что соответствует, по 
кинетич. теории Куна (Киви \\., 7. Ро ушег $с1., 1946, 
1, 380), размеру ячеек пространственной сетки 
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597 Физическая тимия 


2.4.1078 см. Для кристалла бензола такого размера 
понижение {.м В согласии с опытом должно быть 
равно 4,2°. Отличие системы каучук — бензол от водн. 
гелей связано с тем, что бензол в противоположность 
воде сокращается при замерзании. Вследствие этого 
происходит перенос бензола изнутри геля на поверх- 
ность при т-ре ниже #„„м, т. е. высушивание геля из 


замороженного состояния. И. С. 
597. Оди зии электролитов в гели агара. Ф рей- 
зе (7 уоп ш Абагиееп. 
РЕгетзе У..), 2. рвуз. Свеш., 1955, 4, № 3/4, 129— 

147 (нем.) 

Разрабоган метод изучения диффузии электролитов 
в гели агара. На столбик геля высотой 14,5 и диам. 
2,4 см в стеклянном цилиндре наносится слой р-ра 
высотой 5,5 см. Во время опыта, продолжающегося 
20—50 час., р-р перемешивается кОолеблющейся пла- 
стинкой. По окончании опыта определяют конц-ию 
р-ра. Между отношепием конечной с{ и начальной съ 
конц-ий и коэфф. диффузии Ш существует функцио- 
нальная зависимость (10/1?) = } (с//со), где — длитель- 
ность опыта, а { — высота столба жидкости. Функция 
[(си/со) рассчитана и представлена в виде графика и 
таблицы для значений 1/1? в интервале 5.104 —1. 
Измерепия, проведенные с р-рами СиЗО., и 
КаРе(СМ)‹, точны (0,15%) и воспроизводимы. Однако 
значения Ш), рассчитанные по конц-ии катиона, зна- 
чительно выше, чем по конп-ии аниона, особенно при 
малых конц-иях соли. Это (уже отмечавшееся 
другими авторами) расхождение связано с ионообмен- 
ным действием геля. Показано, что агар является 
катионообменником и что конц-ия связанных ионов в 
4%-ном геле равна (3+ 0,5).10`3 моль/л. Поэтому О 
имеет одно единственное значение лишь при С, И со, 
значительно превышающих конц-ию связанных ионов. 
Для нахождения этого значения р можно внести по- 
правки на мембранное равновесие и на различие в 
подвижности ионов. Разница между О для катиона и 
аниона уменьшается, если перед опытом насытить 
гель соответствующим катионом. И. С. 
598. —К образованию колец Лизеганга. Громаков 

од, Уч. зап. Казанск. ун-та, 1955, 115, №3, 101— 

+ 

Дальнейшее развитие мембранной теории образова- 
ния колеп Лизеганга (см. Еазсвег, ва, 
2.., 1922, 30, 13). | 
599. Изучение желатинизации золей кремневой кис- 

лоты. Часть 1. Влияние концентрации водородных 

ионов на время желатинизации. Сен, Гхош 

оп о! 3013. Раг Г. 

ЕНесь о! ву4говеп сопсепгайопт оп Ише 

Зеп К. С., В. М.), У. шФап 

Веш. 50с., 1954, 31, № 11, 803—807 (англ.) 

К р-рам различных к-т приливали р-ры силиката Ма (Г) 
с соотношением Ма»О : $10. =1:2 и определяли время 
желатинизации { — от сливания ДО достижения гелем 
такой прочности, что он выдерживает стеклянный ша- 
рик весом 0,1 г. При изменении рН р-ра Ё меняется 
по кривой, напоминающей максвелловское распределе- 
ние, и при некотором рН»„.кс проходит через макси- 
мум РНуанс Не зависит от конц-ий Т, общей 
конц-ии к-ты и мало зависит от т-ры. Чем слабее 
к-та, тем рНыанс больше и {„.нс меньше. При 55° 
РНыакс равен соответственно для соляной, серной, фос- 

орной, винной, лимонной, монохло уксусной и уксус- 
ной к-т 1,33; 1,15; 1,83; 2,70; 2,75; 2,30 и 3,43. Зави- 
симость Е от рн хорошо описывается эмпирич. ур-нием: 
(рН — х)}ехр [—  (рРН— (1), где Ки 
константы, причем К’ не зависит от конц-ии 1; х — зна- 


чение рН, при котором { = 0. Для фосфорной, винной, 
лимонной, монохлоруксусной и уксусной к-т авно 
0,4; 1,30; 1,35; 1,10 и 2,0. 1/%'. С 
600. Теплоты взаимодействия целлюлозы © едким 
натром. Думанский А, В., Некряч Е. Ф., 
Коллоид. ж., 1955, 17, № 3, 173—179 
С помощью адиабатич. калориметра исследовавы 
теплоты взаимодействия О 4 сортов технич. целлюло- 
зы (Г) с водой и р-рами МаОН (П). Показано, что 
всех сортов 1 повышаются с возрастанием конц-ии | 
(от 1 до 18%), и что зависимость О от конц-ии И ли- 
нейная. Входящая в ур-ние теплота смачивания сухой 
Т водой 4, является основной величиной теплового 
эффекта. При исключении 4: различия между О раз- 
ных видов | становятся незначительными. Предположе- 
но, что 9, может служить характеристикой структ 
ных свойств Т. повышением степени деструкции 
увеличивается. Для вискозных сортов {1 выведено ур- 
ние, с помощью которого можно, зная 491, вычислить 
О Тс р-рами щелочи любой конц-ии, вплоть до 
20—30%-ной. Сделан вызод о хим. характере взаимо- 
действия ГС М. Л. 
60 Основные понятия и новые вопросы в коллоид- 
ной физике аэ ей, особенно в теории их коагу- 
ляции. Эйхборн (Сгип4Бест!Ме ип@ пеие Ргавеп 
4ег Аегозо]е, 1азЪезоп4еге 2а Шгег 
Коасщайоп. Е1 ФТ. Г. ч.), 
ВипдзсвВаиа, 1955, 7, № 5, 237—246; № 6, 295—304 


(нем.) 
Обзор. Библ. 54 назв. Н. Ф. 
602. Радиоактивные аэрозоли. Ех (КадюоаКИуш 
аегозо!у. Тесь Сезьш!г), Свеш. Изёу, 1955, 

49, № 4, 577—614 (чеш.) 

Обзор. Библ. 88 назв. Н. Ф. 
е по- 
Додд (Ргесве 


603. Точные измерения повер. 
мощью микроскопа. Пиджен, 
шеазигетеп(з рагИс]е зиг{асе агеа писгоз- 
соре. Ру 4 веоп Егапсез рода Сваг- 
1ез С.), Апа1уё. Свеш., 1954, 26, № 11, 1823—1828 
(англ.) 


Описано видоизменение проекционного метода изме- 
рения уд. поверхности частиц, состоящее в прямом из- 
мерении под микроскопом поверхности частиц непра- 
вильной формы. Уд. поверхность образцов порошка 
вычислялась по ф-ле: 5, = 4Мр;А/п, где 5, — УД. 
поверхность образца (в см?/см3); М — число частиц в 1 г, 
$ — плотность частиц; ХА — сумма поверхностей проек- 
ционных изображений п выпуклых частиц, лежащих 
на подложке в произвольном положении. Для того, 
чтобы частицы были произвольно ориентированы на 
предметном стекле, оно покрывалось тонким слоем 
нагретого канадского бальзама, содержащего изучае- 
мые частицы. После того, как слой отвердевал, его 
покрывали покровным стеклом с пленкой глицерина. 
Размеры частиц в поле зрения микроскопа определя- 
лись сравнением величины их изображений с размерами 
круглых калибрированных шаблонов, нанесенных на 
стеклянной пластинке в окуляре (Рашгз С. 1.., Све 
1943, 62, 374). Для получения 
точности в 1% надо р тем больше частиц, чем 
меньше их размеры: от 300—600 для более крупных 
до > 1000 для самых мелких. Для измерения числа 
частиц в 12 (для частиц >> 100 р) высушенный поро- 
шок помещали в углубления предметных стекол, при- 
меняемых для микрокультур, и определяли кол-во 
пробы по привесу. Затем пробу смешивали со скипи- 
даром или глицерином ит. п. и подсчитывали все части- 
цы на стекле с помощью микроскопа. Для счета частиц, 
меньших 100, взвешенная проба порошка смешива- 
лась с глицерином, белым минеральным маслом 
ит. п., после чего применялся метод, аналогичный счету 
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кровяных шариков с использованием обычной стан- 
дартной аппаратуры. Предлагаемый метод определе- 
ния уд. поверхности частиц был проверен на порошках 
дробленого кварца. Сравнение этого метода с методами 
газовой адсорбции и проницаемости слоя порошка для 
жидкостей показало, что метод пригоден лишь для 
порошков с небольшим содержанием частиц < ы. 


604. Процессы теплообмена в движущемся аэрозол е. 
Яжина, Лунц (О ргосезась жупйапу 
\ рогизта)асут аегозои.  агхзупа Н., 
М.), Агсв. шесьв. з4юзо\уапе}, 1954, 6, № 2, 305—316 
(польск.; резюме русс., франц.) 

Рассмотрен вопрос о тепловой инерции высокодис- 
персных аэрозолей (размер частиц порядка длины сво- 
бодного пробега молекул газа), в частности при про- 
хождении аэрозоля через поверхность разрыва непре- 
рывности (ударная волна). Принято, что 1) скорость 
частиц всегда равна местной скорости газа, и что 
2) молекулы газа, сталкивающиеся с частицами, адсор- 
бируются ими, принимая их т-ру, после чего испаря- 
ются. Выведено ур-ние: = (Т— Т,), где 
Т, — абс. т-ра частиц в момент &; Т—т-ра газа; 
А=У8/ (К/т) [(х — 1) = 
т — масса 
молекулы газа; х = для газа; —т-ра и — 
плотность заторможенного газа, г — радиус, р, — плот- 
ность и уд. теплоемкость частиц; п = 
+ Ку)/(с, + Ку), К — весовая конц-ия аэрозоля. Время 
половинного выравнивания Т-р газа и жидкости 
= 2/АТЬ, где Т. — т-ра газа после прохождения 
через поверхность разрыва. В. Д. 


605. Электронная микроскопия пылей. Картрайт 
(Тве е]есёгоп 0{ атЪогпе Саг®- 
Арр|. Рвуз., 1954, зарр|. 
№ 3, 5109—5120 (англ.) 


Описана методика взятия проб пылей с помощью 
термопреципитатора (ТП), в котором осаждение про- 
изводится на пленке, нанесенной на покровные стекла, 
а не на сетку объектодержателя электронного микро- 
скопа (ЭМ). Новый метод свободен от ошибок, связан- 
ных с неравномерностью потока пыли в ТП близ сетки 
ис избирательностью осаждения близ проволочек сетки. 
После экспонирования пленка снималась со стекла, 
переносилась на сетку и осадок изучался в оптич. 
микроскопе (ОМ) с масляной иммерсией, а также в ЭМ 
при увеличении 3000. Изучение распределения осадка 
вдоль пылевой черты, даваемой ТП, подтвердило равно- 
мерность осадка. Исследовано 4 образца угольных 
пылей и пыль каменоломни. В ОМ изучено распреде- 
ление размеров частиц в интервале 0,23—10и, в 

М —в интервале 0,01—3,0 в. Обнаружено расхо- 
ждение между результатами, полученными в обоих 
приборах в перекрывающей области размеров. Прини- 
мая условно предел разрешающей силы ОМ 0,25 ц, 
автор провел анализ распределения размеров частиц 
на одном и том же участке осадка с помощью ОМ и ЭМ, 
в одном случае считая все частицы, видимые в послед- 
нем, а в другом — исключая те, которые лежали за 
пределом разрешения ОМ. Во втором случае оба при- 

ра не давали расхождения. Отсюда сделан вывод, 
что расхождение обусловлено большей разрешающей 
силой ЭМ. Автор считает желательным при изучении 
структуры пылей применять комбинацию ОМ и ЭМ для 
анализа распределения размеров частиц. Р. 
606. ‚, Физико-химические процессы при конденсации 

водяного пара в свободной а . Кауэр 

Уограпре Ъе! 4ег Копдепзай ов 

уоп У\аззегдатр! 4ег тееп АипозрЬйге. Сацег 


Н.), Сеойз. рига е арр!., 1954, 28, 199—207 (нем.; 

зюме англ., 

ак как при упругих столкновениях молекул водя- 
ного пара в атмосфере конденсация не может иметь 
места, автор рассматривает различные виды молеку- 
лярного взаимодействия, приводящие к возникновению 
и росту ядер конденсации (ЯК). Все ЯК в атмосфе 
можно подразделить на 3 категории: непрерывно дей- 
ствующие, инициирующие и ЯК смешанного типа. Это 
разделение основано на физ.-хим. природе в-в, образую- 
щих ЯК в свободной атмосфере, а также связано 
с устойчивостью последних. Смешанные ЯК образуются 
за счет коагуляции ЯК двух других типов, среди ко- 
торых инициирующие ЯК доставляют основное кол-во 
воды. Вследствие преобладания смешанных ядер 
инициирующие ЯК весьма редко могут быть обнаруже- 
ны оптич. методами, а также с помощью кониметра Юн- 
ге, поэтому изучение их должно проводиться сравни- 
тельными методами хим. анализа. Автор отмечает, что 
ЯК, обнаруживаемые на вершинах гор и над равнина- 
ми, содержат одни и те же в-ва, однако колич. состав 
ЯК меняется с высотой. Поэтому аэрозоли на верши- 
нах гор нельзя рассматривать как разб. аэрозоли рав- 
Нины. Л. Р. 
607. — Исследование Меландера. Лодж, 

Мак-Доналд, Бер (Ап шуезИрайоп \е 

Ме!апдег еНесё. Го4ре ашез Р., Меро- 

па!4 Зашез Е., Ваег 

7. Мееого]., 1954, 11, № 4, 318—322 (англ.) 

По наблюдениям Меландера (Ме]апдег С., Зиг ]а 
сопдепзайоп 4е 1а уарешг 4’еаи ЧФапз Гайтозрвеге, 
Незики, 1897) при испарении горячих (но не кипящих) 
р-ров соли происходит выделение не только водяного 
пара, но также и растворенной соли. Этот эффект 
позволил бы объяснить происхождение атмосферных 
ядер конденсации из морской воды. Однако теоретич. 
расчеты показывают, что скорость испарения Мас] 
и других солей из морской воды столь мала, что число 
образующихся ядер в 1018 раз меньше нужного для 
образования атмосферных туманов. Путем 7-дневного 
наблюдения над испарением р-ров соли с улавлива- 
нием конденсата мембранным фильтром показано, что 
скорость накапливания частиц соли диам. < 0,054 
над р-ром ничтожно мала и что это явление не может 
иметь никакого значения при конденсации влаги 

. сследование угольной пыли в - 
сутетвии аэрозоля Ма. Ле-Буффан 
зиг 4ез ропзз1гез послуез раг ]ез 

а6гозо]з сВ]огиге 4е зодшт. Г..), 

Веу. ш4. штёгайе, 1955, 36, № 616, 62—79 

(франц.) 
_ Исследовано применение аэрозолей МаС] для осаж- 
дения угольной пыли (УП) в предприятиях горной про- 
мышленности. Введение аэрозоля МаС] в запыленный 
воздух имеет целью удаление УП за счет повышения 
суммарной счетной конц-ии взвешенных частиц, уско- 
рения коагуляции, образования крупных аггрегатов 
частиц и быстрого оседания их. Отбор проб аэрозоля 
производился при помощи электропреципитатора, тер- 
мопреципитатора и путем седиментации. Обмер и счет 
частиц производились в электронном микроскопе. 
Средний 1 частиц УПЬ—0,5 и, МаС1—0,2 ц. 

ри конц-ии УП 20 мг/смз добавление 20 мг/см?з 
МаС| не вызывало заметного увеличения числа крупных 
аггрегатов в пробах, отобранных всеми тремя спосо- 
бами. Измерения счетной конц-ии в различные моменты 
времени показали, что константа мк коагуля- 
ции УП с конц-ией 20 мг/смз К == 0,7.1079° смЗ/сек 
и мало изменяется при добавлении 20—100 мг/см? МаС|. 
Теоретически, с только броуновской коагуля- 
ции, К = 0,3.10® смЗ/сек. Введение аэрозоля 
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не увеличивает частоту встреч частиц УП, а лишь 
приводит к укрупнению этих частиц вследствие коагу- 
ляции с частицами МаС|. В результате при данных 
условиях происходит лишь некоторое увеличение со- 
держания частиц с диам. 0,5—1,0 и, за счет более 
мелких частиц. Для эффективного снижения конц-ии 
УП потребовались бы чрезмерно большие конц-ии 
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1956 г. 


МаС|; поэтому данный метод не пригоден для бор 

с силикозом. 
См. также: Электрохимия коллоидов 80Бх, 81Бх. 

Структурно-механич. св-ва 1275. Оптич. св-ва 83ЗБх, 

85Бх. Аэрозоли 1284, 2818, 2994. Поверхностно актив- 

ные в-ва 1364, 1677, 1892, 2353; 335Бх. Др. вопр. 2357 
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609. Отделение бария от стронция методом хромато- 
графии на целлюлозе. 1. Хроматография на полосках 
бумаги. Фуарж (56рагайоп ша раг 
зиг 1. Свгота‘ортарше 
зиг Бапдез 4е рар!ег. Апа1уё. 
р, 1955, 12, № 3, 231—238 (франц.; резюме англ., 
нем. р 
Проверка описанного ранее (МШег Сь., Марее В., 

7. Свет. 50с., 1951, 3183) метода показала его непри- 

годность для отделения нескольких 1 5г?+ от Ва?+. 

Другие опубликованные методы не могут быть эффек- 

тивными по причине небольшого различия величин 

Вр для Ва?+ и $г?+. Разделение нанесенных на бумагу 

ватман № 1 5г?+ и Ва? элюированием различными 

водн. р-рами не удается: / —=р=1. Элюирова- 
ние н-бутанолом, изопропанолом и метанолом не обес- 
печивает достаточно разделения. Наилуч- 
шие результаты дает элюирование смесью 100 объ- 
емов метанола с 5 объемами конц. НС (р = 3). Кривые 
элюированйя весомых кол-в Зг?+ и Ва*+ асимметричны, 

«невесомых» — симметричны. Метод пригоден для раз- 

деления «невесомых» кол-в 5г9° и Ва149, не содержа- 

щих носителей. Для разделения малых кол-в в-в 

бумагу для хроматографирования необходимо освобо- 

дить от примесей посторонних ионов путем предвари- 

тельной обработки элюирующей смесью. м. 

610. Титан, свойства, применение и методы его 
ения. Корнилов И. И. (ТИапо|, ргор- 
питера ат! 51 шеюо4е 4е оБушеге. К огп1- 
1 оу Т. 1.), Ап. Вощ.-З0у. Зег. 1955, 3-а, 9, 
№ 1, 47—66 (рум.) 

См. РЖХим, 1955, 1936. 

611. 06бзор новых работ по физической химии 
серы. Джи (Зи рвиг. А зигуеу о! гесепь оп 


геу), 5с1. Ргорг., 1955, 43, № 170, 193—210 (англ.) 
Обзор. Библ. 22 назв. В. Ш. 
612. Применение псевдоожижения: окисление и вос- 


становление в неорганической химии. Пранже, 

Циглер (АррИсайопз 4е 1а Йивайоп: охуда- 

её еп свише пишёгае. Ргапеб 

Магсе1, Агтат4д), $50с. 

сви. Ргапсе, 1955, № 3, 456—461 (франц.) 

Метод псевдоожижения применен для восстановления 
железа из окислов, входящих в состав прокаленного 
сидерита и для получения СибО. из халькопирита 
(11). Продукт прокаливания 1 на 90—95% состоял из 
частиц размером < 250 ци только на 5—10 % из частиц 
размером 250—400 Он содержал 70—80% 
и небольшие кол-ва $105, АЬОз, СаО, Мв0, $ и 
В вертикальной стеклянной трубке длиной 1 ми 
диам. 40 мм восстановлению подвергали не более 600 г 
прокаленного 1. Продувая Н. со скоростью 13—20 см/се к, 
минерал переводили в псевдоожиженное состояние. 
Опытами в условиях прерывного восстановления пока- 
зано, что р-ция начинается при 350°, но скорость ее 


ниже 500° незначительна. Полученное в этих условиях 
Ке обладало пирофорными свойствами. Выше 500 
получалось непирофорное Ге. Вследствие спекания, 
затормаживающего дальнейшее течение процесса, вы- 
ход Ре по этому способу не превышал 80%. В непре- 
= процессе восстановление производили при 
‚ 600, 700 или 800° с миним. скоростями соответст- 
венно 22, 35, 40 и 43 см/сек. При 700° достигалось 
наилучшее использование Н. (13%) при выходе Ре 
97%. При расходе Н» около 600 л/час удалось получить 
около 300 г Ее в течение 1 часа. Псевдоожижение И 
примерного состава осуществляли при ско- 
рости воздуха 0,20—0,40 м/сек в установке типа полу- 
заводской. Содержание влаги в препарате предвари- 
тельным высушиванием доводили до <2%. Выход 
Си5О. при 580—600° и отношении веса воздуха к 
минерала, равном 7,25, превышал 93%. Кривая зави- 
симости выхода от т-ры круто спадала по достижении 
максимума; поэтому в реакторе нужно поддерживать 
постоянную (в пределах 10°) т-ру. Полученный в этих 
содержал примеси сульфата железа. 
рименяя метод линейного подъема т-ры до 600° в те- 
чение 2 час. и нагревая затем минерал в течение 6 час. 
при этой т-ре, достигали почти колич. сульфатации и 
довольно полного перевода Ее в нерастворимое состоя- 
ние. Авторы считают, что при псевдоожижении И 
СиЗО. образуется в результате взаимодействия Си0 
с кислыми в-вами, образующимися при окислении суль- 
ида железа. . № 
13. Химические свойства элементов 99 и 100. 
Ролльер (1.е ргормеёА сышисве дес еетепи 
99 е 100. Во! |1ег Магто А.), Сышиса е 
зыча, 1955, 37, *№ 5, 359—365 (итал.) 
Обзор. Библ. 13 назв. К. В 
614. —О разделении галогенатов щелочных металлов. 
Кикиндаи ]е збрагайоп 4ез 
К1п да! Магфве, ш-ме), С. г. 
Аса4. зс1., 1955, 240, № 10, 1100—1102 (франц.) 
На основании полученных ранее данных (РЖХим, 


1954, 19676) разработан метод колич. разделения С10, , 


ВгО, и 30, при помощи полистиролдивинилбензоль- 
ного анионита на основе четвертичного аммониевого 
основания. Смола применялась в ОН-форме. Обмен 
протекает по р-ции В. МОН МХО; -+ МОН. 
Вымывание ВгО; и 30; производилось 0,2 н. КОН, 
вымывание (105 0,1 н. Н. К. 
615. Сущеет ли основные соли серебра? Су шэ, 
Хессаби 4ез Базиез 
Зоисвау Р., Неззаьу А.), Ви|. $0с. 
Ггапсе, 1953, 6, 599—606 (франц.) 
При взаимодействии периодатов (П) щел. металлов 
с в р-рах образуются осадки замещенных 
П Ас (1-). График зависимости кони-ии (С) П в филь- 
трате от числа молекул АёМО; (№), добавленных на 
1 молекулу П, при рН >> 3 представляет собой прямую 
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линию, пересекающую ось абсцисс при = 5. Следо- 
вательно, в этих условиях образуется только Аз Оз 
(1) черного цвета, устойчивый в широком интервале 
значений рН. При РН 2,0 график С =1(М) линеен 
почти на всем протяжении и только при малых значе- 
ниях С постепенно переходит в горизонтальный учас- 
ток, криволинейное продолжение которого пересекает 
прафик С ={ (М) для рН 4 при М=5. При рН 2,45 и 
2,75 продолжение прямой пересекает ось абсцисс при 
№=2. Следовательно, в интервале рН 2—3 лимонно- 
желтая соль Ар.НзОз (П) переходит с постепенным 
углублением окраски в 1. Этот же переход имеет место 
и при действии ‘избытка АМХОз на И. Поскольку с 
увеличением кислотности р-ря устойчивость И должна 
возрастать, а устойчивость 1 уменьшаться, И превра- 
щается в 1 при тем большем .избытке Ао\ХОз, чем ни- 
же рН р-ра. Образование Т при рН 4—6,5 установлено 
также по положению скачка на кривой — 18 = 
причем значения С»; вычислены по величинам потен- 


циала Ар-электрода. Скачок потенциала в эквивалеит- 
вой точке возрастает с увеличением рН в связи с 
уменьшением растворимости Т. Растворимость П с 
т-рой повышается, поэтому осаждение при 58° вы- 
полнено с применением более конц. р-ров (— в 21/. 

за). Графики зависимости С от М при рН 1,9; 2,1; 
‚3; 2,6 и 3,1 почти на всем протяжении линейны, при- 
чем первый пересекает ось абсцисс при № =3, послед- 
ний — при М =5. Отсюда авторы делают заключение 
©б образовании смешанных кристаллов (ПП) и 1 
с непрерывно возрастающим с рН р-ра содержанием 1. 
При рН < 1 растворимость черной соли ПШ становится 
очень значительной и вместо нее осаждается И. Мно- 


гие превращения П серебра, напр. переход П в ИТ 
при рН — 1 и нагревании до 58°, необратимы. Кроме 
указанных П серебра, длительным воздействием 3 н. 
НХОз на И в присутствии НЗО, при 15° выделен кино- 
варно-красный В этот же И переходит и 
при действии 5—6 н. Н№ХОз с образованием И в качест- 
в промежуточного продукта. Теллуровая к-та при 
6 теллурат Аз.ТеОь. Для теллуратов, И 
и арсенитов и РН связаны линейной зависи- 
мостью, причем наклон прямых и положение точек 
пересечения отдельных их отрезков довольно точно 
соответствуют вычисленным в предположении, что к-ты 
], Те и Аз являются многоосновными. Таким образом, 


'Ти АсзТеО, представляют собой нормальные соли к-т 


= 12,4. 

616. Основные фторобериллаты. Часть 1. Основные 
фторобериллаты меди, никеля и цинка. Митра, 
Рай Ваз1с ПаоегуПайез. Рагё 1. ЙпоьегуПа- 
{ез о{ соррег, п1ске| ап4 2с. Сг!Вара- 
1, Вау У. 
Свет. 50с., 1955, 32, № 1, 43—44 (англ.) 


Основные фторобериллаты Си, 7м и №! образуются 
при гидролизе соответствующих фторобериллатов в при- 
сутствии ВеСОз и при т-ре не выше 60°, а также при 
действии Мро-порошка на 0,1 М р-р фторобериллата. 
По первому способу получены: СиВеЁ4-4Са(ОН)»- 
„8Н.О, который при высушивании на’воздухе и над 
СаС]ь переходит соответственно в пента- и тригидрат, и 
По второму способу получен 
Основные  фторобериллаты 
устойчивы при обычных условиях, но разлагаются при 
100°и под действием даже очень разб. к-т. В воде и 
‹пирте они практически нерастворимы. Отмечена изо- 
морфность основных фторобериллатов и соответствую- 
щих основных сульфатов. 


617. 06 основных хлоридах магния. Венер 
(Оъег 41е Базйзсвеп 4ез Марпезиииз. \М ев - 


и НоТеО,. Для найдено значение 
Н. П. 
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пег С.), 2. аЙоеш. Свеш., 1953, 272, 

№ 1—4, 201—210 (нем.) 

Исследования основного хлорида 
Ме(ОН)С1. Исходный подвергался обезво- 
живанию, частично на воздухе, частично в токе НС: 
газа. МеС]..6Н.О плавится при 117°, при повышении 
т-ры до 160°, переходяв М#Сь.4АН5О, становится жид. 
ким и в таком состоянии находится до 190°. Эта ясно 
выраженная точка соответствует Рентге- 
нографически показано, что некоторые препараты 
с содержанием воды, близким к тетрагидрату, имект 
еще кристаллич. решетку, соответствующую гекса- 
гидрату. От 190 до 240° существует дигидрат, перс- 
ходящий при 240° в моногидрат. При 285° начинается 
образование Мя(ОН)С. Рентгенографич. исследование 
в области 285—520? показало постепенное исчезнове- 
ние линий Мо(ОН)С и усиление линий и 
В этом интервале имеет место равновесие 
Н.оО 2 - НС. Основной хлорид разла- 
гается при 520°, и выше этой т-ры имеет место равно- 
весие Н.О > + Линии 
постепенно исчезают, и в-во имеет состав 49,4% Мес]. 
46,4% и 2,7%Н›О. Приведены порошкограммы 
гекса-, тетра-, ди- и моногидрата, 
Основные хлориды магния, получен- 
ны е при р-ции М2О с р-ром МС. После 
нагревания до кипения р-ра в конц. р-ре 
и последующего фильтрования время образования 
кристаллов колеблется от нескольких минут до недель. 
Скорость кристаллизации возрастает с повышением 
конц-ии р-ра МС]. Состав в-ва, образующегося после 
промывки абс. спиртом и высушивания соответствует 
ф-ле МеСь-ЗМе(ОН)»-8Н›О. При 200° в-во теряет 
4 молекулы НО, при 240° — еще 4 молекулы, причем 
при дальнейшем нагревании до 320° не изменяется, 
соответствуя Начиная с 330? 
[т-ра разложения М&(ОН)»] до 360° происходит отщен- 
ление последних 3 молекул НО. Это подтверждено 
рентгенографически. Порошкограмма МС]. .3М8(ОН)» 
показывает гексагональную решетку с параметрами а 
3,20 ис 16,65А. идентичен 
рассмотренному основному хлориду. Исследова - 
ние явлений осаждения конц. р-ров 
МС щелочами. Автор считает, что к основным 
хлоридам магния, как к гексаолям, могут быть приме- 
нены вернеровские представления. При титровании 
прозрачного р-ра в щел. р-ре соляной к-той 
до точки нейтр-ции, индикатор через короткое время 
вновь показывает щел. р-цию. При потенциометрич. 
титровании р-ра соляной к-той значение рН вначале 
уменьшается, достигая минимума, при котором обра- 
зуется муть. Дальнейшее прибавление НС] вызывает 
повышение рН, пока при эквивалентной точке р-р не 
становится полностью прозрачным. Автор предпола- 
гает образование комплексного основания типа 
(ОН)›, гидроксильные группы которо- 
го дают «щел. последействие» при титровании. О. Д. 
618. Система торий — теллур. Д’АЙ, Селман 

(Тве зузйет. КЦ. У. М., 

бе] | мап С.), Свет. $0с., 1954, 

3760—3766 (англ.) 

Соединения Ть с Те получены непосредственным 
взаимодействием тонкоизмельченных металлич. 
и Те. Р-цию выполняли в заплавленной кварцевой 
трубке под давл. 10`5 мм рт. ст., медленно повышая 
т-ру до 400°. После того, как при 400° начнется экзо- 
термич. р-ция, т-ра в системе может быть повышена 
до т-ры отжига. Хим. анализом, рентгенографически и 
методом тензиметрич. разложения образца брутто- 
состава ТЬТез (наблюдение за разложением произво- 
дилось с помощью пружинных кварцевых весов) 
идентифицирован высший теллурид тория ТЬТе, вв 
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или ТЬзТез. Аналогичного селенида Ть не образует. 
В результате нагревания ТЬТе, „ при 800° в течение 


недели образуется соединение промежуточного состава, 
а затем низший теллурид, На кривой 
тензиметрич. разложения образца брутто-состава ТВТез 
наблюдается излом в точке, отвечающей по составу 
ТВТе.. Фаза ТЬТе имеет решетку типа С$С], а 3,819 
КХ. Аналогичный селенид кристаллизуется по ти- 
пу Ма, а 5,862 КХ. Расчетное значение плотности 
ТЬТе составляет 10,63 г/смЗ. В отличие от устойчивого 
Ть$е ТЬТе разлагается на элементы при нагревании 
в вакууме выше 500°. В то время как ТЬ образует с 
$ и $е соединения типа и (Х — $, $е), 
промежуточный теллурид ТВ.Тез получить не удалось. 
Кристаллич. структуры ТЬТе, „ и ТЬТе, установить 
не удалось из-за низкой степени симметрии их реше- 
ток. Нагреванием соответствующих кол-в смеси 
ТВ Те -- в эвакуированной кварцевой трубке 
в течение ночи при 1100° получен оксителлурид тория 
ТВОТе со структурой, тождественной ТВО$е и ТВО$. 
Однако в отличие от ТЬО$е, плавящегося без разло- 
жения при 2200°, ТВОТе разлагается при нагревании 
в вакууме на Ть, ТЬО. и Те. Таким образом, по ряду 
особенностей система Тв — Те существенно отличает- 
ся от систем Ть — 5е (О’Еуе, ЗеЙтап, Миаггау, 3. 
Свеш. $0с., 1952, 2555; РЖХим, 1954, 46064) и ТВ — $ 
(Еазипап, Втге\мег, Вгопеу, СШез, Го теп, 7. Атег. 
Свеш. $06., 1950, 72, 40; Гасватазеп, сгузбаПорт., 
1949, 2, 291). Н. П. 
619. —К химии серы. ХТУ. О системе натрий — сера. 
Фехер, Бертольд таг Свешуе 4ез 
Зенуе!е!з. ХТУ. Оъег 4аз — Зев\е- 
{е1. Ревбг Вегво1А Н. ..), 2. апограп. 
Среш., 1953, 273, № 3—5, 144—160 
нем. 


Получены и исследованы полисульфиды натрия. 
Ма›5. представляет собой бледножелтый мелкокристал- 


лич. гигроскопич. порошок. При нагревании до 400°. 


темгеет; т. пл. 490°. Расплав — легкоподвижная тем- 
нокоричневая жидкость. Рентгенографически показа- 
но, что Ма›5 имеет две модификации: низкотемператур- 
ную и высокотемпературную (8). Плотность &-моди- 
фикации 4», = 2,01; В-модификации 42 = 2,05. 
Ма.5з — светложелтый гигроскопич. порошок, т. пл. 
261°, 4» = 2,08. Рентгенографич. исследование пока- 
зало, что Ма›5з не является определенным хим. соеди- 
нением, а представляет собой смесь Ма.5. и МаоЗа. 
Сульфид Ма.5а, полученный из спирт. р-ра,— оранже- 
во-желтый кристаллич. гигроскопич. порошок, т. пл. 
286°. Расплав черно-коричневого цвета. Дебаеграммы до 
и после плавления не различаются между собой. 
Плотность расплавленного Ма›54 45 = 2,08. Ма»Зь, 
полученный сплавлением в вакууме Ма›5. и Ма»5» 
с рассчитанным кол-вом $, представляет собой гигро- 
скопич. светлокоричневый порошок с т. пл. 253°. 
Часть ХШ см. РЖХим, 1955, 49199. Ф. Б. 


620. —К химии серы. ХУ. О системе калий — ‚ 
Фехер, Бертольд (Вейгасе хаг Свепие 4ез 
Зенме{е!з. ХУ. Оъег даз КаНиш — Зев\ме- 
{е]. Еевбёг Вегуво1 4 Н. 2. апрогап. 
ип4 аНееш. Свеш., 1953, 274, № 4-5, 223—233 (нем.) 
Получены и исследованы полисульфиды калия. Кри- 

сталлы К». бледножелтого цвета, весьма гигроскопич- 

ны. В воде растворяются без разложения, плавятся в 

вакууме при 520°. Плотность переплавленного К»5» 

4», — 1,973, отожженного в вакууме при 140° 4» = 

— 1,79. В отличие от Ма›5» (реф. 619) сульфид К.5» 

существует всего в одной модификации. К»›5з образует 

кристаллы желто-оранжевого цвета, сильно гигро- 
скопичные, плавящиеся при ^292°. Плотность К»›5з 

= 2,102. К.5. дает оранжевые кристаллы, менее 
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1956 г. 


гигроскопичные, чем К.5з. Плавится без разло 

при 159°. Плотность после отжига при 130° 4» = 1,9 
после плавления 4», = 2,04. К.55 — наиболее устой 
чивый полисульфид калия; оранжево-красные блестя- 
щие кристаллы оптически двуосны.  Растворяетя 
в воде, при доступе воздуха отщепляет серу. Пла- 
вится в вакууме при 211°. Плотность в среднем 4% = 
= 2,128. К»5в образует красно-коричневые прозрач- 
ные кристаллы. При растворении в воде выделяет серу, 
плавится при 196°. Плотность 4» = 2,02. у 


621. —К химии серы. ХУТ. О номенклатуре соединений 
серы, обладающих цепным строением. Фе хер, 
Лауэ (Вейтасе Свепие 4ез ХУ. 
МотепК]афаг уоп Зсвмееуег- 
Ыпдипреп. Гевбг Е., Гаце \\.), 2. 
1953, 86, № 11, 687 «нем.) 

Обсуждается номенклатура соединевий типа Н;$,, 
М.5„ (М — щел. металл), Х.5„ (Х — галоген или одво- 
валентная группа). Предлагается называть: — мо 
носульфаном, Н›5, — дисульфаном и т. д.; С1,$,- 
хлорсульфанами, Вг.5„ — бромсульфанами, М,5„ — ал- 
килсульфанами, В›5„ — диалкилсульфанами или ди- 
арилсульфанами, С1,5. — дихлорсульфаном, (1$, — 
дихлортетрасульфаном, — динатрийпентасульфа- 
ном, (СНз)5. — диметилдисульфаном и т. д. О. А, 
622. —К химии серы. ХУП. Об отдельных членах го- 

мологического ряда Фехер, Кремер 

(Вейгаре гиг Свепие 4ез Зсв\уе{е]з. ХУП. 

п13 еш2ешег СИедег 4ег Веше С1,3,, 


Ренёг Е., Кгаешег 2. 

1953, 8Ь, № 11, 687—688 (нем.) 

В развитие прежней работы (ГР. Ревёг, М. Вааег, 
апограп. ипд аПЙреш. 1952, 267, 293) по полу- 
чению высших гомологов ряда хлорсульфанов иссле 
дована возможность получения этих соединений по 
р-циям: + = (а — 5) С1,$,. + 26 НС!; 
= (а— 5) (15$, + 25 НС;  х=2а + 
или х =(а + пб)/(а — 5); 6 < а. Смесь полученных хлор- 
сульфанов перегнана в вакууме, и путем фракционной 
конденсации выделены $3С], $54С15 и Возмож- 
ность получения высших хлорсульфанов подтверждена: 
1) отсутствием линий 58 и 5.С]. в спектрах комб. расе. 
полученных конденсатов и наличисм характеристич, 
частот, при помощи которых (так же, как для ряда 
сульфанов) можно отчетливо различить отдельные 60- 
единения; 2)криоскопич. определениями мол. веса ков: 
денсатов; 3) сравнением составов конденсатов, получен- 
ных при перегонке исследуемой смеси 
и р-ра $ в т, с тем же соотношением $ : (1. по- 
еледнем случае в конденсате получен только чистый 
0. А 
623. К химии серы. ХУШ. О бромсульфанах Вг,З,, 

Фёхер, Ремпе 468 

ХУПГ. Оъег ВгошзиМапе Вг›$ . Ревёг 

Е., Вешре С.), 2. Майиюогзсв., 1953, 8Ъ, № И, 

688—689 (нем.) 

Аналогично соответствующим соединениям $ с @ 
(реф. 622) смесь высших гомологов ряда Вг›5„ (бром 
сульфанов) может быть получена действием Н» на 
5»Вг.. Образующееся масло имеет средний состав 01 
Вг.5а до Вго511,а и, согласно определениям мол. веса, 
содержит, наряду .с растворенной $, высшие гомологи 
ряда Вгг5„. Последние получены также взаимодействием 
$2Вгз и Н:5„. С Н»з5 р-ция протекает количественно; 
состав полученных продуктов зависит от соотношевия 
Н›5 и $»Вг». Второй метод позволяет получать низшие 
члены ряда, совершенно свободные от растворенной $, 
и высшие, содержащие —3% $ О. А. 
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624. К химии серы. ХХ. 0б химическом по- 
лучении сульфанов Н.$,. Фехер, Шлип, Ве- 
бер (Вейгасе хаг Свепие 4ез Зсв\ее]з. ХТХ. Оъег 
ееКгосвешизсве 4ег ЗиМапе 


Ревбёг Е., Эсв]1ер Е., Н.), 2 

‚ Нектосвет., 1953, 57, № 10, 916—924 (нем.) 

Для нахождения условий электрохимич. получения 
сульфанов (Г) изучено катодное поведение водн. р-ров 
$0. (П). При электролизе серн 6,2—3,2 ра- 
зуется Н›5»Оа (Ш). При рН 3,6—0,6 образуются зна- 
чительно большие кол-ва Ш, причем электролит окра- 
шивается в коричнево-красный цвет и из него при 
стоянии выпадает 5. При рН < 0,6 на поверхности 
катода образуется желто-коричневые маслообразные 1, 
ив р-ре появляется масса, представляю- 
щая собой смесь Ги $. Первоначальным продуктом 
восстановления также является Ш, который под 
действием высокой конц-ии Н+-ионов превращается в 1 
и П. Исследование превращения Ш показало, что со- 
став образующихся 1 зависит от соотношения конц-ий 
кты и Ш. При молярном отношении их, равном 2,0, 
3,3 и 4,4, получаемые 1 имеют соответственно составы 
но, что при электролитич. получении 1 наилучшими ма- 
териалами для катода являются Р%, Ап, Мо, но может 
быть использован и №. В качестве католита применя- 
лись Н›5О4 или НС. В 3,5 н. Н›ЗО4 в начале электроли- 
за катодный потенциал, экстраполированный по пря- 
молинейному участку поляризационной кривой до ну- 
левой плотности тока, равнялся --0,04 в (н. в. э.). 
Чтобы эффективнее использовать ток при получении 
1, авторы совместили этот процесс с анодным окисле- 
нием насыщ. р-ра (МНа)»5О4 до персульфата (ТУ). Анод- 
ный потенциал в этом р-ре в начале электролиза при 
плотности тока / = 0,1—5 а/см? равнялся 2,8—3,2 в. 
Материалом анода служил сплав Р4- (10% И). 
Приведено подробное описание конструкции У 
для непрерывного электролитич. получения Ги ТУ. 
Найдены оптимальные условия электролиза: /кат = 
= 0,05 а/см?, [аа = 2—3 а/см?, общее напряжение 
7,2—7,4 в.’ Выход 1 по току равен 40—50%; побочными 
продуктами при этом являются 5 и тестообразная 


смесь Ти $. Выход ШУ на аноде составляет мы я 
625. Алкиламмониевые соли селениетой кислоты. 


Вавржин (5е]еп1Напу - 
{10 уу4. рггодоуед. {аси 
МазагКоуу ишу., 1954, № 8, 291—299 (чеш.; резюме 
русс., нем.) 


Действием сухого МН; на р-р чистого сухого $е0, в 
20-кратном кол-ве соответствующих абс. спиртов полу- 
чены селенистокислые алкиламмониевые соли ВМНа$еОз 
1), где В = С.Нь, изго-СзНт, н-СаН., иго- 

Не, н-СеНиз, изго-СьНз, и 
н-СзН:т. 1 высажены добавкой абс. эфира, р-ритель 
декантирован, осадок 10 раз промыт декантацией абс. 
эфиром, избыток которого удален в вакууме. Р-ция 
проведена в стакане, помещенном в эксикатор, соеди- 
венный с трубками для осушки газов, капельной во- 
ронкой и трубкой для отсасывания жидкости. 1 легко 
разлагаются при нагревании и при соприкосновении с 
Кол-во 5е в установлено 
гравиметрически, восстановлением Г гидразонийсульфа- 
том или гидроксиламмонийхлоридом. И. К. 
626. химии перекиесных соединений. УП. О суще- 

ствовании надсерной кислоты нового типа (2Н›50, 

-Н›О»з”) ио ее определении. Шулек, Пунгор, 

Тромплер [ Вейтасе 2аг Свепие 4ег Регохууег- 

Ыпдипсеп. УП. Оъег 4е Ех! ВезИттите 

Зсви]еК Е., Рипрог Е., Тгошр!ег 
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Асад. 3с1. Випр., 1954, 4, № 2—4, 445— 

456 (нем.; резюме русс., англ.) 

Содержание Н.О, в смесях Н»О. + + + 
+ Н.ЗО4, определенное новым «бромидным» методом, 
оказалось значительно большим, чем - определении 
«роданидным» методом (РЖХим, 1955, 31821), что авто- 
ры объясняют существованием мононадсерной к-ты 
нового типа предполагаемого состава 2Н,5О,-Н»›О., на- 
званной авторами сольватированной мононадсерной 
к-той (Г). Эта к-та полностью восстанавливается р-ром 
КУСМ, бромидами же восстанавливается Н.ЗО,, ве свя- 
занная в 1. В ультате исследования систем 
Н.О. — Н.5О4 и — Н.5О4 установлено, что при 
увеличении конц-ии в р-ре молярное отношение Н.О», 
отщепляемого от Т, к щему кол-ву (Т- свободная 
Н,$05) стремится к 1:2. В системе — 1 
образуется только при разложении Н»›5.Оз с промежу- 
точным образованием Н.5О. Авторы обсуждают струк- 
туру 1 используя известные структуры различных 
гидратов Н»ЗОа. «Бромидный» метод для определения 
заключается в следующем: «роданилным» мето- 
дом в пробе определяют а, Бис к. ссылку). Вторую 
такую же пробу разбавляют до 20—25 мл, добавляют 


1 мл 10-ной Н.ЗОа, 3 капли 5%-ного р-ра фенола, 1 г 
КВ, а через 5 мин. 0,5 мл 0,1 н. р-ра КУСМ, встря- 
хивают 15 сек., добавляют 0,5 г К] и после тщатель- 


ного встряхивания — каплю 5%-ного - (МН.)зМоО% 
и 4 г нагревают 5 мин. при 50°, охлаждают 
и оттитровывают иод 0,01 н. а М№а.5›Оз (расход ра- 
вен 4); (а—4) соответствует без сольватированной 
+ Нз505; (а + 25 — 34) — свободной 
(4 —с) — суммарному кол-в Н.0; 
(6 —с) — не связанной с с — (а—6) — 
Н,50ь + 1. Сообщение \1 см. РЖХим, 1955, 54619. И. А. 
. К химии перекисных соединений. Шулек, 
Пунгор (Адайок а регох1уеруШеек 
Зсви]1ек Е! ешёг, Рипр ог Егпб), Мариаг (аа. 
акад. кбт. 0824. Кб?1., 1954, 4, № 4,409—424 (венг.} 
Обзорный доклад по работам опубликован- 
ным на нем. языке (РЖХим, 1955, 31817—31821, 
54619: . 626). И. А. 
628. кция хлоридов металлов, в частности 
хлорида (Ёе (3--), при помощи амилацетата. Таке- 
зле 
Н Е, Нихон кагаку дзасси, 7. Свеш. 
50с. 3]арап. Риге Свеш. Зес., 1953, 74, № 2, 
(япон.); Свеш. 1953, 47, № 16, 
7946 


Амилацетат уе ет Рез+ из р-ра НС на 99%, 
если конц-ия НС! 7 н. Хлориды Са, Ме, Ва А! 
не экстрагируются амилацетатом. М. П. 
629. аты редкоземельных — элементов. 

Руджьеро, Ферро 41 еешепи 

\егге гаге. В р1его Аззипфа, Регго 

В1ссаг@4 о), АМ: Асса. паз. 1Ласей. Вепд., 

С. зс1, йз., е пашг., 1954, 17, № 5, 254—256 

(итал.) 


Ортокобальтаты редкоземельных элементов общей 
ф-лы МСоОз получаются смешением стехиометрич. кол-в: 
порошков исходных полутораокисей. Смесь превра- 
щается в лепешку с помощью гидравлич. пресса, на- 
гревается около 1/, часа до 1350° и выдерживается 
затем около 30 час. при 900—950°. После этого ова быст- 
ро охлаждается до комнатной т-ры. Рентгенографич. 
исследование полученных продуктов производилось 
методом порошка. ГаСоОз — гексагональные кри- 
сталлы а 5,429 КХ, с/а 1,203. РгСоОз— гексагональ- 
ные кристаллы, а 5,351 КХ, с/а 1,218. М№4СоОз — 
куб. кристаллы: а 3,770 КХ; вероятно, обладают 
идеальной структурой типа перовскита. Кристаллы 
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ЗшСоОз и С4СоОз принадлежат к ромбич. сингонии; 
их параметры: ЭтСоОз а 3,74 КХ, а: в:с = 1,00: 
: 1,015: 0,995; СаСоОз а 3,7 КХ, а:в:е = 
1,00 : 1,02 : 0,985. 
630. Изомерия в неорганической химии (вводное 

слово). Йонассен (1зотегзт шогбаис 

свет — нитодис югу  гешагкз. Топаззеп 

Напз В.), У. Рвуз. Свеш., 1955, 59, № 4, 

289 (англ.) 

Вводное слово к конференции по изомерии в неорга- 
нич. химии, состоявшейся в Канзас-Сити, штат Мис- 
сури (США) 29 марта 1954 года. В. 
6. Сульфиты лантанидов и их разделение при по- 

мощи селективного окисления. Виккери (Г.ап(- 

Вапоп ап@ зерагайоп Ъу зе@есйуе 

ох!ЧаЙоп. У1скКегу КЦ. С.), Свеш. $0с., 1955, 

Му, 2360—2367 (англ.) 

При исследовании кривых титрования гидроокисей 
лантанидов 19(ОН)з р-ром Н.З$Оз обнаружено, что при 
соотношении =1:3 образуются комплексные 
соединения состава Нз[1л($03)з] (Г). Строение ком- 
плексного аниона автор представляет ф-лой А. 1 легко 

о- окисляются кислородом до 

сульфатов: АНз [10($03)3]-+ 

+ 30; — + 630. + 
о + 6Н,.О. Окисление протека- 

ет без промежуточного образования сульфитов. В 
противоположность комплексным соединениям ланта- 
нидов, описанным ранее, устойчивость 1 уменьшается 
с увеличением атомного номера лантанида. Сперва 
окисляются 1 тяжелых лантанидов, а затем легких. 
По скорости окисления до сульфата соединение У за- 
нимает промежуточное положение между скоростью 
окисления .соединений № и Эт. Описанпый выше про- 
цесс лежит в основе предложенного метода разделения 
лантанидов, заключавшемся в следующем. Ток $0. со 
скоростью 50 мл/мин пропускался через 4 л суспензии, 
содержавшей 140 г Га(ОН)з. После растворения суспен- 
зии в реакционный сосуд пропускался ток № со ско- 
ростью 30 мл/мин в течение 2 мин,, а затем — в тече- 
ние 20 мин. ток О› со скоростью 20 мл/мин, после 
этого снова ток № в течение 2 мин., и затем р-р про- 
пускался со скоростью 1500 мл/час через колонку, 
содержавшую 250 г дауэкса-50 в Ма-форме. После про- 
мывания колонки 100 мл воды р-р, содержавший не- 
окисленный Т и промывные воды, возвращался в реак- 
ционный сосуд для дальнейшего окисления. Колонка 
обрабатывалась р-ром этилендиаминтетраацетата натрия 
со скоростью 5 мл/мин, промывалась 500 мл воды, 
регенерировалась 2%-ным р-ром МаС] и снова промы- 
валась водой. Фракции, извлеченные этилендиаминте- 
траацетатом натрия, подкислялись до РН 3, и ланта- 
ниды выделялись в виде оксалатов. В процессе 
фракционирования первыми отделялись тяжелые лан- 
таниды, причем отмечалось очень хорошее концентри- 
рование УБ и некоторое разделение Бу и Ег. Далее 
отделялись легкие лантаниды, также в порядке пони- 
жения атомпого номера. Отмечается хорошее концен- 
трирование Зш; №1 концентрируется с остатками Га в 
хвостовых фракциях. №, т. 
632. Обнаружение полярного комплекса иода с пи- 
при помощи ионообменника. Блазиус, 
ахтель (Уегзись 4ез Масв\е15ез ешез роагеп 

514$ Е., Уасвце! Ш.), #. Свем., 

1953, 138, № 2, 106—110 (нем.) 

Для установления ‚факта образования и определения 
состава комплекса иода с пиридином эквивалентную 
смесь реагентов в метаноле пропускали через колонку 
катионита пермутит-К$ в Н-форме и промывали ее 
метанолом до появления бесцветных фильтратов. Опре- 
деление в аликвотных частях свободного иода с помощью 
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Ма›5»Оз и общего иода по Винклеру позволило рассчи- 
тать кол-во сорбированного иода и кол-во 7`-ионов 
в фильтрате. Последнее оказалось равным содержа- 
нию иода в фильтрате, полученном при промыва- 
нии колонки р-ром НС] в метаноле. Поскольку в по. 
следнем случае образуется комплексе (7+Руг) СГ 
Нап4Ъ. 4. огсап. Свеш., 4. АмЙ., 20, 189), 
то авторы считают, что при взаимодействии иода с пири: 
дином в метаноле образуется некоторое кол-во комплекса 
(3+ Руг)Г`. При пропускании указанной эквивалент- 
ной смеси через колонку анионита в ОН-, ХО:- и $0,- 
формах была установлена крайне высокая сорбируе- 
мость иода, который мог быть извлечен из колонки 
только с помощью восстановителей. М. С. 
Свойства ацидоамминкобальти-соединений. Ш. 
Цис-нитритотетраммины. Ялман, Кувана 
(Ргорегиез о{ ПП. 
Уа\ мап В1спаг@ С., Кома- 
па Твео4оге),, У. Рвуз. Свеш., 1955, 59, № 4, 
298—300 (англ.) 
Для получения (№Оз)х (Т) р-р 
5 г (№Оз). (И) и г МаМО. в 100 м 
воды охлаждали до 0°, добавляли 25 мл 10 н. Н№О; и 
выдерживали смесь при 0—2°. Через 5 мин. осадок 
отфильтровывали и промывали дважды холодной 2 в. 
Н№Оз, а затем холодными спиртом и эфиром. Макеи- 
мумы поглощения Т находятся при 335 и 510 мы, ми- 
нимумы — при 303 и 442 Для получения цис- 
[Со(ХНз)(ОХО).] №Оз (ПТ) 5 г И растворяли при 5° в 
40 мл воды -+ 3,5 мл 16 н. НМО. и добавляли 10 
твердого МаХО.. После перемешивания р-ра при 5° в 
течение 10 мин. осадок отфильтровывали и промывали 
холодными 2 н. НХОз, спиртом и эфиром. Максимумы 
поглощения ИТ находятся при 355 и 510 мы, миниму- 
мы — при 335 и 444 ми. 
(ТУ) получали из 1, выдерживая его в сухом состоя- 
нии при комнатной т-ре в течение 4 дней. Максимумы 
поглощения ШУ находятся при 242, 330 и 427 ми, 
мипимумы — при 232, 292 и 420 му. В Ти \ 
постепенно переходят в (№03) 
(У). Ш при стоянии в сухом виде и в р-ре переходит 
цис - (УТ. Т ранс-[Со(МНз):- 
(Н.О)»|(№Оз)з (УИ) имеет максимумы поглощения при 
306, 357 и 512 ми и минимумы при 285, 326, 417 му. 
1, 1У и УИ при комнатной т-ре взаимолействуют с 
конп. НС с образованием  транс-[Со(МНз)4С] С. 
В результате обработки 50%-ной НМО; при 80° эти 
в-ва переходят в нитратоаквокомплекс. Т, ЛУ и цис- 
форма УП при комнатной т-ре взаимодействуют со 
слабокислыми р-рами ХаХО, с образованием УТ, а УИ 
при взаимодействии со слабокислыми р-рами МаХО, 
образует транс-форму УП. Кинетика превращения 
цис-формы УП в транс-УП, Т в более устойчивый ПУ 
и кинетика внутримолекулярной перегруппировки Ш 
в устойчивый У1 подчиняется ур-нию р-пии 1-го поряд- 
ка. Констапта равновесия р-ции >. 
— транс-[Со (МНз)(Н.О)5]3* при 20 и 30° вна 
6,0 -+ 0,5. [Сообщение П см. им, 1955, 39950). Н. П. 
.  Хлорокомплексы палладия (2--) в раетворе. 
Сундарам, Санделл [С110го сотр|ехез 
(П) 11 Зипдагашм А 


Западе! 1Е. В.], Х. Ашег. Свет. З0ос., 1955, 77, 
№ 4, 855—857 (англ.) 
Анализ спектров поглощения р-ров, содержащих 


Ра(2-+),С10, и различные конц-ии СШ, показывает, 
что Ра(2-+) образует по меньшей мере 6 комплексов 
РАС1+, РАС], РАС!” , РАС”. Послед- 
ние 2 комплекса сравнительно менее устойчивы, и их 
состав установлен приближенно. Прибавление НМ№Оз 


Ра (2--) увеличивает поглощение в области 
—550 мы и сдвигает максимум в сторону длинных 


— 406 — 


№1 
волн. 
Ра (2 
| конц 
635. 
то 
Ци 
ТУ 
А 
№ 
«тан 
кото 
Ка: 
лова 
{1,8 
п-ам 
{1,3 
636. 
ле 
| её 
Р. 
И: 
с из 
тро; 
ДИСС 
К 1= 
сме‹ 
на 1 
сте 
к. Э 
Пот. 
что 
х [< 
при 
рим 
ком 
637. 
{1 
М 
(: 
<ки 
(1), 
ВЫЧ 
как 
то 
КН 
тел 
ДлЯ 
3,3' 
| 
кон 
18 
и | 
ЛИР 


№! 


Неорганическая химия. 


волн, что свидетельствует 0б образовании комплексов 
Ра (2--) с сильно диссоципрованных при малых 


конц-ях . И. С. 

635. Образование комплексов ионами Ге?+ и неко- 
торыми фенолами. ТУ. Константы киелотной диссо- 
циации фенольной группы. Огрен [Тре сошрех 
огтайоп Бебуееп (ПТ) 101 зоше 
ТУ. Тье сопзбать о{ 
Асгеп А1Гап], Асёа. свеш. зсап4., 1955, 9, 
№1, 49—56 (англ.) 

Фотометрич. методом в УФ-области определены кон- 
‹танты кислотной диссоциации (К = [Н][В]ДВН]) не- 
которых фенолов (ВН). Найдены следующие значения 
Ка: п-аминосалициловая к-та (1,8 - 0,2).107И; салици= 
ловая к-та (7,6 0,5).107`И; сульфосалициловая к-та 
{1,8 + 0,2)-107°; о-оксиацетофенон (1,5 + 0,2).107`8; ме- 
тилсалипилат (6,5 - 0,8).108; фенол (3,0 + 0,3).107?; 
п-аминосалициламид (7,7 - 0,8).10`7;  салициламид 
{1,3 + 0,2).1076; салициловый альдегид (1,6 + 0,2).10°6. 
Часть ПГ см. РЖХим, 1955, 54883. Н. П. 
636. — М,№’-диоксиэтилглицин и его комплекеы © же- 

лезом. Торен, Кольтгофф 

етуусше Из сотр! ехез \Ив шоп. Тогеп 

Р. Е., Вой Т. М.), У. Аштег. Свет. $0с., 

1955, 77, № 8, 2061—2064 (англ.) 

Из определений рН смесей (НОС,Иа),МСН.СООН (Т) 
с известными кол-вами к-т и щелочей стеклянным элек- 
тродом вычислены значения первой и второй констант 
диссоциации {1 при ионной силе 0,5; найдены значения 
К, = 102,50 и К, = 10—11, Иовы и и их 
‹меси в присутствии избытка {1 дают обратимые волны 
на капельном Не-электроде; стандартный потенциал си- 
стемы при 25° равен —0,94 в по отношению к насыщ. 
к. э. В нейтр. и щел. р-рах протекает электродная р-ция: 
РеСб(ОН)» + е— ЕеС. + 20Н7, где С — анион 1. 
Потенциометрич. измерения с Ру-электродом указывают, 
что вероятной электродной р-цией при рН 5—3 является: 
Рес(ОН). + е=> Ее?+--С7 -{-2О0НТ, а в более кислой среде: 
е—^ Ее?+. Константы устойчивости комплексов 
и Ее?+ равны соответственно: А = ]/[Еез+] х 
х[б-] [ОН-]? и К = [ЕеС»] / [Ее?+] = 1059 
при 25° и ионной силе 0,5. Приведены данные о раство- 
римости ГКе(ОН)з в присутствии 1; при высоких рН из 
комплекса Ёез+ и Т выделяется осадок Ее(ОН)з. И. Р. 
637. Устойчивость комплексов трехвалентного же- 

леза фенолами. М илберн о! 

{ПТ) — рвепо] сошрехез. М11Биагп Вопа! 4 

М.], Г. Ашег. Свеш. 50с., 1955, 77, № 8, 2064—2067 

(англ.) 

При 25° и ионной силе р = 0,027 спектрофометриче- 
ски (при 550 ми) определевы константы равновесия Ах 
ций + [ХСеНаОЕе]?+ Н+, где Х =Н 
(1), п-СНз (Ш), п-Вг (ИТ), (ТУ) и м-№. (У); при 
вычислении учтена роль гидролиза и фенололиза. Так 
как окраска смесей ГРе(3-+)сТи И слабеет во времени, 
10 измеренные оптич. плотности экстраполировались 
к нулевому времени (чтобы исключить влияние окисли- 
тельно-восстановительного процесса). Значения №х 
для 1, И, ПТ, 1Уиу равпы соответственно; 0,96; 5,7; 
3,37; 2,22 и 3,97; экстраполированные к и = 0 значения 
&;-10° равны: 1,67; 9,9; 5,86; 3,86 и 6,90. Вычисленные 
из К; и констант кислотной диссоциации К фенолов 


константы равновесия Кх р-ций Рез+ — 
— ХСьН.ОЕе?+ равны (в том же порядке): 1,59.108; 
1,8-10°; 1,27.108; 5,5.10° п 1,65.107. Зависимости 12 
и 2 к от постоянной с Гаммета выражаются прямыми 
линиями с угловыми коэфф., равными —2,20 - 0,26 и 
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—2,09 + 0,07; совпадение угловых коэфф. указывает, 
что введение разных заместителей одинаково влияет 
на «свободную энергию» АР процессов присоединения 
Ез+ и Н+ к анионам фенолов. Попытки вычисления кон- 
стант равновесия процессов обмена иона железа 
-- С,Н;О7 — СН5ОЕе?+, исходя 
из простой электростатич. модели 1. М., 
7. СВеш. Рвуз., 1944, 12, 277), дают расхождения с опытом, 
являющиеся мерой неадэкватности простой модели 
с локализованными зарядами. у 
Механизм, кинетика и стереохимия замещений 

в октаэдрах. Часть 1. Смещение по ребру как гипоте- 

за, связывающая механизм и стереохимию замеще- 

ния. Браун, Инголд, Нюхольм (Месва- 
п1зт, Ктейсз, ап@ осбавефга| зиЪ- 

1. аз а Вуроез1з 

шесвапзт \ИВ зегеосветиз гу оГ 

Вгомп Б., С. К., Му- 

Во | м В. $5.), 3. Свеш. $0с., 1953, Зерё., 2674—2680 

(англ.) 

Отмечено, что образование 4- и 1-цис-[СоЕп»(МНз)з]2+ 
при обработке 1-|СоЕп.(1.]+ жидким МНз (ВаЙаг, Наз- 
]аш, Лопез, 3. Ашег. Свеш. $0с., 1936, 58, 2226) и дру- 
гие аналогичные случаи неправильно рассматривались 
как вальденовское обращение; геометрические условия 
для тетраэдров и октаэдров существенно различны. 
При замещениях в октаэдрах, превращения 4—-—> [и 
цис-—> транс могут быть вызваны одной причиной — 
«смещением по ребру». Например, процесс _является 


+ +х 


превращением транс, если" группа А, по 
отношению к которой определяется конфигурация 
комплекса, находится в положении (1); превращением 
транс -* цис, если А находится в положении (2); и 
превращениями 4 -+ [ или [ + 4, если А находится в по- 
ложениях (3) или (4). Транс-[МВ.АХ] при смещении 
по ребру обязательно дает цис-продукт. Смещение по 
ребру может привести и к получению продукта, иден- 
тичного полученному простым замещением; напр., если 
позиции (1) и (3) и (2) и (4) связаны молекулами Еп. 
Рассмотрен и ряд других случаев. Общая схема нуклео- 
фильных замещений в [МА.АХ] представлена ниже: 


| Замещения без смещения по ребру 


Стереоизменения | Стереоизменения отсутствуют 


замещения со смещением по ребру | 


Пренебрежение возможностью стереоизменений при за- 
мещениях привело в ряде случаев к неправильному 
обозначению строения продуктов (напр., в соли Эрдма- 
на МНа[Со(МНз)›(№О»)а]). Достоверными данными о цис- 
или транс-строении являются только а) рентгенострук- 
турные данные; 6) различие оптич. расщепляемости; 
в) генетич. цепь, в которой не было разрыза связи 
металл — адденд. Обширная сводка литературных данных 
о кинетике процессов замещения и изотопного обмена 
как аддендов, так и центральных атомов приводит авто- 
ров к выводу о лвойственном характере процессов за- 
мещения — возможны как моно-, так и бимолекулярные 
процессы; последние более вероятны для р-ций с сольно 
нуклеофильными заместителями. В водн. р-рах обычно 
доминирует сольволитич. акватизация, являющаяся 
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р-цией первого порядка (возможно, что это бимолеку- 
лярная р-ция © участием воды). В случае некоторых 
центральных атомов (Ре(2-|-), Ее(3--), №(2--)) аквати- 
зация меняет тип связей и делает их более лабильны- 
ми; после этого бимолекулярная р-ция замещается 
мономолекулярной. Иногда скорость обмена определяется 
скоростью разрыва первой связи металл-адденд. Для 
комплексов Со(3--) и Сг(3--) в водн. р-рах обмен, ве- 
роятно, бимолекулярен до конца. В р-рителях, менее 
нуклеофильных, чем вода, перехэд от мономолекуляр- 
ного механизма к бимолекулярному возможен в ранних 
стадиях сольволиза; если гетеролиз адденда протекает 
легко, то несольволитич. замещение слабонуклеофиль- 
ным ионом должно быть мономолекулярным че: 


639. Механизм, кинетика и стереохимия замещений 
в октаэдрах. Чаеть П. Кинетика и молекулярноеть 
нуклеофильных замещений в 
диаминкобальти-ионе. Браун, Инголд [Ме- 
свап!1зт, Кшейсз, ап@ осбаведга! 
опз. Рагь И. Кшейсз шо]есшагИу о! 
Ис заъзИ опз {Ве вого ту] еп- 
(111) 101. Вгомп О. 1про1 4 
С. К.], Свеш. З0с., 1953, Зер%., 2680—2696 (англ.) 
Соли цис-форм [СоЕп»С1.]+ (1), [СоЕп(№С$)Х и 

[СоЕп.(МНз)»Х]*+, где Х = (С или Вг, разделены на 

оптически активные изомеры выделением соответствую- 

щих (--) «-бромкамфор-п-сульфонатов. [-Хлорид обла- 
дает значительно ббльшим молекулярным вращением 

в метанольном р-ре (Мр = -{ 2520°), чем соли других 


катионов. Дисперсия вращения 1 очень велика и в обла- 
сти 5200—6300 А вращение 1-продукта положительно. 
С применением поляриметрич., спектрофотометрич. и 
рее. измерений и потенциометрич. определений 

]` изучена кинетика потери оптич. активности (ПОА) 
ир-ций замещения [СоЕпзС]. ]+-- У--+ [СоЕ СУ ]+ НС”, 
где У = №, СГ, №57, №,, №, ОСН, (заме- 
стители расположены в порядке возрастания нуклео- 
фильности; все р-ции проводились в метанольном р-ре); 
участие более медленных р-ций замещения второго ато- 
ма С] исключалось подбором соответствующих условий. 
ПОА 1-1 является р-цией первого порядка по отноше- 
нию к катиону и протекает без сольволиза и без изме- 
нения конц-ии С]” в р-ре; скорость ее незначительно 
растет с повышением конц-ии С]” соответственно влия- 
нию ионной силы и р-ра. Константа скорости при 35,8° 
возрастает от 1,05.10—% сек-й при = 0,00175 до 1.58.10—* 
при и = 0,092. Из измерений скорости ПОА в интервале 
26,31—53,83° энергия активации равна 22,64 ккал/моль, 
предэкспоненциальный фактор равен 1,07.1012 сек-1. 
Р-ции изотопного обмена С1” и замещения его на сла- 


бонуклеофильные №, , №С$` протекают по тому 


же закону (в р-ции с С№$- проявляется влияние обра- 


тимости); значения констант скорости А, укладываются 
на кривую зависимости № от р, найденную для про- 


цесса ПОА. Для этих р-ций принят механизм: 
медленно быстро 
‚ [(СоЕ п: + + —. 


быстро (оптически неактивен) 

— Замещение С! на №0, протекает как 
по р-ции первого порядка с указанным выше значе- 
нием К:, так и по бимолекулярной р-ции с константой 
скорости №; = 0,0026 моль“ сек-1 при 35,8°. Параллель 
ное течение двух р-ций наблюдено и при замещении 
С ва № (№, = 0,26—0,27 моль“! сек—* при 35,8° и 0,10 
при 25,9°; энергия активации — 18 ккал/моль). Замеще- 
ние (| на ОСН, является быстрой бимолекулярной 
(при 0° К, =1,8 +0,2 моль’! Скорость 

имолекулярного нуклеофильного замещения С! растет 


1956 т. 
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от №, к№ ик ОСН, ; при обычной т-ре отношениь 
скоростей близко к 1:100:30000, что не соответствув 
отношениям основностей заместителей (108 
ОСНу / № и 10' для № / №5);  следовательво, в 
р-циях не участвуют сопряженные основания и заме- 
ститель реагирует не с протоном Еп, а с атомом (%, 
Авторы отмечают аналогию с изменением порядка в 
скорости р-ции в зависимости от нуклеофильности за. 
местителя для замещений в алкилах (С]еауе и др. 
7. СВеш. $0с., 1935, 236). 
640. — Механизм, кинетика и стереохимия замещений 
в октаэдрах. Часть Ш. Проетранственный ход ве- 
которых мономолекулярных замещений в цис-. 
бисэтилендиаминкобальти-ионе. Браун, Ню- 
хольм (Месвап1зт, Кшейс$, 
(ПТ) 101. Втомп 


Муво | м В. $5.), 1. Свеш. $0с., 1953, Зерё., 2696— 
2701 (англ.) 
Спектрофотометрически установлено, что сопровож- 


дающее ПОА [-цис-[СоЕп.С]»]+ (Т) изменение цвета р-ра 
от фиолетового к зеленому связано с образованием 
транс-формы Т Фотометрически (при 5400 А) опреде 
ленная константа скорости №, образования транс- 
35,8° равна 82 + 2% от константы скорости ПОА К, пра 
тех же ионных силах. Из каждых 100 испытывающих 
превращение молекул [1-цис-1 82 превращаются в транс. 
форму, 9 в 4-цис-форму и9 регенерируются в виде 
исходных [-цис-молекул. Отношение К, / и, растет с т-рой 
для 26,31; 35,84; 45,43 и 53,83° оно равно 0,83; 0,84% 
‚89 и 0,93). Изменение № с т-рой формально соответ- 
ствует ур-нию Аррениуса; энергия активации равав 
23,69 ккал/моль и предэкспоненциальный фактор равев 
5,09.1012 сек. Принято, что р-ция протекает по схеме; 


быстро (2) 
К... — транс-1 
-цис- 


Разность энергий активации р-пий (2) и (3), Е. — Ез= 
— 5 ккал/моль. Из двух рассматриваемых моделей «ко- 
бальтиум»-иона [СоЕп.С]|+ авторы считают более ве- 
роятной форму тригональной бипирамиды, для которой 
следует ожидать’ Е» > Ез. Спектроскопич. определение 
скорости замещения С1 в { на СМ№$` мало точно; изме 
нение коэфф. поглощения при 5000 А связано с конц-ией 
(И). При 35,8° 36% числа изменив 
шихся молекул цис-1 превращаются в транс-П и 64% —в 
цис-П. И. Р 
641. Факторы, определяющие ориентирующее влия- 
ние нитрогрупп в нитрокомплексах двухвалентного 
палладия. Ш. Изменение электроотрицательности 
галогенидиона. Джонассен, Систранк 
[Тье Ше Фтесйуе шЙиепсе 
пИго ртопр ш пИго сошр!ехез о{ раЙад ии 
Свапое ш о{ ваЙ4е ртоцр. 
Зопаззеп Напз гишКкК 
О.], 7. Рвуз. Свет., 1955, 59, №4, 290—293 (анга.) 
Целью работы является выяснение влияния природы 
координированного 2-валентным Р4 галогевид-иона (Х) 
и нейтр. ри (А) на образование цис-транс-изоме 
в (Г) из РЧА.Х.[Х- Г, А=аммиак 
П), этиламин (ПТ) н-пропиламин (ТУ)]. Для получения 
комплексов типа 1 соединение типа РА, Вг. (У) раство- 
ряли в ПИ, Ш или ТУ при молярном отношении р-р 
тель: У =8:1, к р-ру добавляли 4 М МаМО» 
молярное отношение МаМО.:Р4 составляло 8:1), рф 
распределяли на 3 равные порпии и помещали их в экси* 
катор над Н»5О.: первую — при 10—12°, вторую — щи 
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ю и третью —при 35—40°. Выделившиеся кристал- 
лы отделяли, промывали и высушивали. В соответствии 
‹ предложенным ранее механизмом (3опаззеп Н. В., 
(и №. Г.., 7. Ашег. Свеш $0с., 1951, 73, 274), выте- 
кющим из правила транс-влияния И. И. Черняева, 
в подавляющем большинстве случаев образуется почти 
исключительно транс-изомер. При этом, вследствие 
более сильного транс-влияния Вг’, цис-изомер обра- 
зуется с гораздо меньшими выходами, чем в изученлом 

(см. вышеприведенную ссылку) случае получения 
динитропроизводных из дихлородиамминпалладия. При 
повышенных Т-рах цис-изомер вследствие его большей 
растворимости (в сравнении с транс-изомером) вовсе 
не образуется. В аналогичных р-циях с дииододиаммин- 
палладием осаждается транс-нитроиододиамминпалла- 


дий (УГ). В присутствии избытка иона №0, и МН;, 


комплекс УТ растворяется, и после длительного стоя- 
ния р-ра при 10—12° осаждается транс-динитродиам- 
минпалладий. Транс-влияние СМ“-группы настолько 
значительно, что она прочно удерживается во внутрен- 
ней координационной сфере дицианодиамминпалладия 
и не замещается аммиаком с образованием промежу- 
точного комплекса [Ра(МНз)зСМ], являющегося, согласно 
ранее предложенному механизму, необходимой ступенью 
рции получения динитроизомеров. Поэтому, даже в при- 


сутствии избытка иона МО, , из аммиачных р-ров в оса- 


док выпадает только дицианодиамминпалладий. При 
ое цис-динитродиамминпалладия в водн. р-ре 
сначала образуется витро-н-пропиламиндиамминнал- 
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электрохим. изучении комплексных соединений. Часть 
ТУ см. буепзК. Кеш. изКг., 1952, 64, 213. М. С. 
643. Замечания к статье «Электрографическое иссле- 

дование хромосульфатных комплексных ионов». 

Густавсон (ВетагКз «оп Ап е]ес\гортарье заду 

свгошииа зиМайе сотр]ех 1013». С изфаузоп 

К. Н.), У. Ашег. Геа\ег Аззос., 1955, 

50, № 4, 200—203 (англ.) 

Автор считает неосновательным содержащееся в ра- 
боте Шатлуэрта (РЖХим, 1955, 20997) утверждение 
о непригодности ионообменного метода для изучения 
сульфатных комплексов Сг. Данные ряда работ, вы- 
полненных различными исследователями этим и дру- 
гими методами, хорошо согласуются между собой. 
Анионные комплексы не были обнаружены Шатлуэр- 
том из-за ошибки в эксперименте: рН р-ра, которым 
смачивали бумагу, был много меньше, чем рН исле- 
дуемого р-ра. И. С. 


644. О методе непрерывных изменений. Вольд- 
бюэ (Оп шефоф о{ уагаИопз. 
М\Мо|4Буе Е|!ешм!1т8), свет. зсап4., 

1955, 9, № 2, 299—309 (англ.) 

Рассматриваются возможные области применения 
метода непрерывных изменений (МНИ) [ТоЪ Р., Апп. 
свии., 1928, (10), 9, 113] и метода соответственных 
(МСР) (В]еггаю 9. Кр. Рапзке УепзКаъ. 

е]зКаЪ. Ма.-Гуз. Мед4., 1944, 21, № 4).Если взаимо- 
действующие в-ва М и А образуют только 1 комплекс, 
то МНИ применяют для определения состава и устой- 
чивости комплекса. В случае образования нескольких 


Рене. | ладий, затем, благодаря транс-влиянию группы №;, комплексов из М и А МНИ используют только для 
_ВАде происходит замещение МН: с образованием транс-ди- Определения их состава. МНИ дает достаточно надеж- 
| нитро-н-пропиламинамминпалладия, который осаждается  НЫ@ результаты, если: 1) Аи М не участвуют в каких- 
0,8% | при дальнейшем выпаривании р-ра над конц. Н.50.. 7ЛИбо других равновесиях (ассоциация, протолиз), 
мтвет- | Сообщение см. РЖХим, 1955, 7358. Н П Кроме комплексообразования, 2) закон действующих 
раваз | 642. Изучение экстракции комплексов металлов. Масс может быть выражен через конц-ии и 3) Ми А 
равен У. Уравнение с двумя параметрами для системы  ОбРазуют только 1 комплекс. Производя определения 
хем: | с комплексообразованием и его применение к распре- В Р-Рах с постоянной ионной силой или в среде постоян- 

делению номплекоов металлов двумя фазами. НОГО солевого состава при сравнительно высокой 

Дюшеен, Силлен оп  КОНЦ-ии, выполняют условие 2. Условие 3 выполняется 

о! шейа| сотр]ехез. У. едиаМопз ОЧень редко. Поэтому в ряде случаев, когда константы 
а зузёет ап Шей ю УСТОЙЧИВОСТИ К МНИ без проверки 

Ше оп о{ сошр!ехез. угз- ВЫПолнения условия ©, то получаются неправильные 
В= | зеп 4, $11 |еп`Гагз Сиппяг),  ЗНачения К. (Такая ошибка допущена, напр., при 
1 «ко- | слет. зсап4., 1953, 7, № 4, 663—676 (англ.) определении 1& К тетрамминкупро-иона, для которо- 
е ве- В ряде случаев расчет процессов распределения тре- ГОС помощью МНИ найдена величина 9,3 при истинном 
торой | бует знания констант нестойкости всех ступеней обра- ЗНачении 8 К = 13,4). В маи рту двух 
ление зовэния комплексов. В целях преодоления этой труд- Г°°Ледовательных комплексов: + 
изме | ности предложено новое ур-ние, основанное на предпо- МАп -| РА -— МА, ранее предложенный — метод 
ложении о постоянстве ‘отношения величин последо- (УозЪитев С., Соорег 7. Ашег. Свет. З0с., 
еНИВ- ® вательных констант и включающее 2 переменные: 1941, 6, 437) дает возможность приближенно опреде- 
а=(1/5) вх; и = (1/2) —№К, где лить значения п и р, если величины последовательных 


— величина, обратная константе нестойкости ком- 
плекса с максим. координационным числом 5, К„ и 
К — соответствующие константы промежуточных 
комплексов. Для упрощения расчетов в ряде случаев 
вводится переменная у, связанная са ур-нием 1 у = 
[А] а, где [А] конц-ия комплексообразующего 
аниона. Использование новых переменных приводит 
кур-ниям: 18 К„ = а-6 (5--1—2п); 18 х„ =ап--6т (5—п) 


= (5 — №) — 15 58 утв" 


= [М] общ. орг М]общ. водн= |орг/ [М] общ. води 
(предполагается, что в органич. фазу переходит только 

№), Ах — коэфф. распределения соединения МАм 
между органич. и водн. фазами. Рассмотрено примене- 
вие ур-ний к трем типичным про равновесного 
распределения: 5 = М, 5_> М (образуется отрицательно 
заряженный комплекс) и смешанный случай. Отмечена 
Целесообразность использования выведенных ур-ний при 


К находятся в таком соотношении, что конц-ия первого 
комплекса мала, когда конц-ия второго достигает мак- 
симума, или наоборот. Если определения производят 
спектрофотометрич. методом, то для получения правиль- 
ных результатов большое значение имеет подбор длин 
волн для измерений оптич. плотности; правила этого 
подбора приводятся. Для систем из нескольких комп- 
лексов имеют силу вышеизложенные положения, если 
значения последовательных К достаточно велики, 
чтобы можно было пренебречь конц-ией одного или не- 
скольких компонентов. Применение р-ров высоких 
конц-ий создает благоприятные условия для преиму- 
щественного образования какого-либо одного комплекса. 
Область существования данного комплекса должна 
быть достаточно обширной. Поскольку эти условия не 
всегда выполняются, МНИ зачастую дает неправиль- 
ные результаты, хотя графики, полученные по МНИ, 
имеют обычные максимумы. МСР, в отличие от МНИ, 
применим к системам, в которых комплексы типа МА„ 
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образуются путем обратимых ступенчатых  р-ций, 
причем спектры отдельных компонентов М, МА, ..., 
МА„ должны различаться между собой. В применении 


к таким системам МСР дает точные колич. результаты. 
Н. 


645. Определение константы равновесия № в раство- 
ре. Сакелларидие 4е ]1а сопз(ап- 
{е К еп зооп. Заке]]аг! 41$ 
Рац |), С. г. Асад. зс1., 1953, 236, № 26, 2500—2502 
(франц.) 

Предложено видоизменение метода Жоба для опре- 
деления состава и константы равновесия К р-ции обра- 
зования комплекса в Для изучения р-ции 
измеряются значения какого-либо 
аддитивного свойства |[/ = } (2), где 2 конц-ия А ] 


продукта р-ции в смесях р-ров А и В, молярные конц-ии 
которых равны Ги р! взятых в объемных отношениях 
(1 —2):х. На основании стехиометрич. зависимостей и 
идеального закона действующих масс выведено, что для 
характеризующихся одинаковым значением / р-ров соста- 
ва х и х’ действительны ур-ния: К2 = [Г (1—<) — х 
х [РГ — = [Г (1 — 2’) —т2]" [рГх’ — п2]", реше- 
ние которых дает величины 2 и К = [А]" [В]"/2. Ме- 
тод применим и в случае малоустойчивых комплексов. 
Приведены решения ур-ний для случаев т=пи 
п /т=2. Ш. 2. 
646. Получение и исследование медьсодержащих 

монтмориллонитов. Блок, Шарбоннелль 

(ОМепИоп её 4е шопитогШопИез 

]асиез), ВиЙ. $06. Егапсе, 1955, № 4, 

511—513 (франц.) 

При действии ионов Сл?+ на монтмориллонит, со- 
держащий натрий, происходит обмен ионами и обра- 
зуется монтмориллонит, содержащий медь. При этом 
в результате гидролиза получается также некоторое 
кол-во Полностью растворить медь удается 
только введением к-т или (МНа)5СОз. Действие МНз 
приводит к образованию комплекса 
который адсорбируется между листочками глины 
и препятствует набуханию глины при взаимодействии 
с водой. Ион ХН.*+ может быть замещен ионами Ма+, 
или пиридина. т. 
647. Рентгенографическое и  термоаналитическое 

изучение термического разложения гидратов окиси 

алюминия. Шашвари, Хегедюш (Вбиоеп- 

АБЪаи уоп ЗазуагЕ К., 

Нередаз А. 1955, 42, 

№ 9, 254 (нем.) 

Природный гидраргиллит (Т) из Истрии и искусств. 
гидраргиллит (И) — технич. тригидрат окиси алюминия— 
дают почти одинаковые рентгенограммы. Состав Ги И 
соответствует ф-ле Но термогравиметрич. 
и дифференциальный термич. анализы позволяют обна- 
ружить существенное различие между Ти И. 1 пред- 
ставляет собой кристаллографически чистое в-во. На 
дифференциальной кривой имеются лишь максимум 
при 300°, характерный для гидраргиллита, и небольшой 
максимум при 510” из-за незначительной примеси 68- 
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мита. При 1-часовом нагревании при 300° 1 превращается 
в 1-А15Оз, переходящий затем в а-А15Оз. И — смесь 85% 
гидраргиллита с 15% байерита. Дифференциальная кри- 
вая | очень сложна, со многими максимумами. ри 
300° И превращается в бёмит и при 450- 510°—в 
Переход у-А15Оз, полученного из И, в а-А1:0, 
происходит при т-ре на 100—150° ниже, чем превраще- 
ние в «-форму 17-А15Оз, полученного из Г. м С: 
648. Действие сероводорода на метапериодат калия. 
Лал, Сингх (АсМоп ву4госеп зи рь!е ов 
рогаззтат Г. а | К ип дат, 
Сто фаз), У. Свеш. $0с., 1955, 32, № !, 
58—60 (англ.) 
На основании результатов анализов продуктов р-ции 
на холоду водн. р-ра с 0,3%-ным р-ром К О. авторы 
заключают, что взаимодействие протекает по ур-ниям: 
6К -- 13Н.$ = 2К,$0. + + КУ + 2. + 
+ 13Н.0 - 11$, + КУ Н.О - 2$ = 
+ Н,$ № и 31, 3Н.$ = 6 НУ + 3$ (1), причем 
р-ция (1) начинается только тогда, когда израсходован 

весь Оз. Суммарная р-ция может быть выражена у 
нием: -- 5Н.$ = К.$04 АН.О + 
В. М 


649. Действие серниетой кислоты на щелочной 
раствор перманганата калия. Лал, Сингх (Ас 
зи рВигоиз ас! оп робаззиип регтапеапа. 
Га! Кипдап, Согд4еу,, 1. 
Свеш. Зос., 1955, 32, №1, 65—67 (англ.) 

При добавлении ло обесцвечивания 1 н. Н.ЗОз к 50 м4 
1%-ного р-ра КМпО. с различным содержанием КОН 
выпадает темнокоричневый осадок состава 
.уМпо. 2 МпО,. Для кислых р-ров х:у:2=1:3:24 
1:2:16, для нейтр. р-ров 2:1:7. Соедивение ‘с отно- 
шением 1:1:4, полученное в щел. р-рах, образуется 
также при действии 1 н. К,5Оз на 1%-ный р- Кое 
(РЖХим, 1955, 9389). Предположение, что образовав- 
шаяся МпО., реагирует в кислой среде по ур-нию 
МпО. -- 2Н.5Оз -» -- с последующей р-цией 
-- К›О -» МпО, подтверждается тем, 
что в кислых фильтратах найдены и 
К.5.Оз, тогда как в щел.— только КэЗО4. В. М. 


650 Д. —Иеследование в области соединений индия 
низших валентностей. Пузако В. Д. Автореф. 
дисс. канд. хим. н., Уральский политехн. ин-т, 
Свердловск, 1955 

651 Д. взаимодейетвии оксиацетата бериллия не- 
которыми органическими веществами. Се менен- 

К. Н., Автореф. дисс. канд. хим. н., МТУ, М., 


652 Д. Превращение цианамидных солей некоторых 
металлов в цианидные соли. Павлов А. М. Авто- 
реф. дисс. канд. хим. н., Горьковск. ун-т, Горекий, 
1955 


См. также: Элементы и простые в-ва 206, 335, 1435, 
2981. Строение и св-ва молекул и кристаллов 184, 185, 
188, 190, 194, 196—200, 205, 207—209, 211, 362, 370, 
379. Кинетика и механизмы неорг. реакций 394, 400, 
402, 404, 430—432. Комплексные соед. 164, 176, 213; 
405. Системы 383, 384, 386. 
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563. Ядерная физика и измерение геологического 
времени. Разетти (Мис]еаг рвуз1с$ ап4 шеа- 
зигетепь Ите. Е.), ЗаепИа 
(Аззо), 1953, 88, № 494, 153—160 (англ.); Зарр. 
83—90 (франц.) 


Классич. ` методы геологии позволяют определить 
последовательность, в которой имеют место геологич. 
события, но не дают возможности сделать абсолютные 
определения в годах геологич. периодов. Такие изме- 
рения оказались возможными с открытием явления 
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иоактивности ряда элементов 0, ТЬ, К, ВЪ, при- 
сутствующих в породах. Хорошо известные в настоя- 
щее время методы определения возраста — свинцовый, 
телиевый, аргоновый, калий-рубидиевый, углеродный 
(ля молодых образований) позволили с достаточной 
точностью установить абсолютный возраст геологич. пе- 

одов в годах. Л. К. 
|= Использование радиоактивного пада для 
определения возраста минерала. Асгян 
оп га Ше асе деегийтаИоп 
штега]5. Азо1ат Спаг|!е$), Сапад. Мшше 
]., 1954, 75, № 3, 57—61 (англ.) 

Обсуждается возможность определения возраста по 
‹винцовому и гелиевому методам, а также по методу 
плеохроич. колец. К. 
$5. Соотношения изотопов и «обычного» свинца и 

их значение. Эберхардт, Гейсс, Уд 
манс уоп 

ип@ Бешишо. Е Бегвата & Р., Се! 33 
Нопфегматз С.), 2. Рвуз., 1955, 141, 
№ 1/2, 91—102 (нем.) 

Масс-спектрометрически определен изотопный со- 
лав «обычного» свинца в 60 образцах различного про- 
кхождения и по РЬ?0?/РЬ?0в-методу (РЖХим, 1955, 
16185) рассчитан модельный возраст (МВ) соответствую- 
щих пород и сравнен с их геологическим возрастом (ГВ), 
установленным другими методами. Для ряда пород, у ко- 
юрых МВ>> ГВ (напр., для пород из Мибладена в Марок- 
хо), доказано, что МВ характеризует время первичной 
минерализации РЬ. В некоторых породах, у которых 
УВ< ГВ (напр. в РЬ-сублиматах Везувия), найдено 
зысокое содержание Ва), свидетельствующее об имев- 
шем место смешении с минералами 0. Критерием анор- 
зальности значений МВ (МВ -- ГВ) может служить зна- 
чительный разброс данных по соотношению изотопов 
в одном УРЬ-руд с ГВ 10° лет во 
кех случаях МВ = ГВ. Это подтверждает правиль- 
ть принятой при расчете МВ величины возраста 
мной коры (4,486.10? лет). В самых старых образцах 
юрод из Западной Африки с МВ = 3-10 лет найдено 
обычно высокое соотношение в магме 
(> 4,8). Б 

6. Современное состояние свинцового метода опре- 
деления возраста. Кали, Бейт, Броккер 

(Ргезепё Фе те{во@ оЁ а 
поп. СГаигепсе, Вафе Сеогее Г.., 

ВгоескКег У\Ма!]асе $5.), Ашег. У. 

1954, 252, № 6, 345—365 (англ.) 

Многочисленные данные, имеющиеся в настоящее 
земя по определению возраста минерала, исходя из 
РЬ?10; РЬ?08; Т|?32, рассмотрены с точки 
фения надежности полученных результатов. Вероят- 


Чыми ошибками при определении возраста по этим 


пношениям является потеря Вп, выщелачивание, из- 
№юнение образца, присутствие нерадиогенного РЬ, 
шибки хим. анализа и инструментальных измерений. 
Ошибки, вызванные присутствием обычного РЪ, 0с0- 
®нно велики при определении возраста юных мине- 
лов. Они могут быть устранены, если произведен изо- 
юпный анализ общего РЪ исследуемой области. Поте- 

Вп может быть измерена в лабораторных условиях. 
\им. и инструментальные ошибки не являются прин- 
ипиальными. Величина выщелачивания и изменения 
иинерала может быть установлена, если сравнить дан- 
ые возраста, полученные из отношений РЬ — РЬ и 
№ — 0. Следует считать, что возраст, полученный из 
иношений 207: 235 и 206 :210, является наиболее 
мдежным для наибольшего интервала геологич. =. - 
№ни. Возраст, найденный из отношения 206: 238, 
шеет точность 5—10% и при определении возраста 
ых минераловточнее, чем 207 : 235. Возраст из отноше- 
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ния РЬ?08: ТВ?3? может быть приложим к минералам с вы- 
соким, содержанием Тв. Возраст из отношения 207: 
: 206 самый ненадежный из всех. Даны номограммы, по- 
зволяющие просто рассчитать возраст минерала из изо- 
топного отношения. 
657. Углерод 13 в растениях и зависимость между 

колебаниями углерода 13 и углерода 14 в природе. 

Крейг (СагЬоп 13 геаЙоп- 

Бе’\уееп сагЬоп 13 ап сагЪоп 14 

паиге. Нагшоп), 7. Сео]., 1954, 62, 

№2, 115—149 (англ.) 

Многочисленные данные масс-спектрометрич. анализа 
растений показали отчетливую разницу в содержании 
изотопов С в образцах различного происхождения. 
С достаточной точностью установлено, что как морские, 
так и наземные растения обогащены С?? ‘по сравнению 
с содержанием С!? в атмосферном СО.. Фактор обога- 
щения С? в наземных растениях принят равным 1,018-- 
+0,004 (вычислен из эксперим. данных). Некоторые 
колебания изотопного состава в наземных растениях, 
очевидно, обусловлены различными скоростями фото- 
синтеза и дыхания. Обогащение норм. наземных расте- 
ний, вероятно, является результатом нескольких слож- 
ных стадий разделения внутри самого растения. Пред- 
ложенный «циклический» процесс обогащения не может 
объяснить такое разделение изотопов. Морские расте- 
ния характеризуются, как правило, повышенным со- 
держанием (13 по сравнению с нормальными назем- 
ными растениями. Этот факт можно объяснить тем, что 
растение получает СО. из бикарбоната иона, в виде ко- 
торого содержится большая часть С в море. При этом 
С из НСО, и СО,-понов обогащены С13 по сравнению с 


СО. воздуха. Правильность этого ‘предположения под- 
тверждается и тем, что наземные растения, собранные 
с почв, содержащих карбонат, аномально обогащены 
Исследование распространенности изотопа 
позволяет проследить за поведением радиоактивного 
изотопа С14. Л. К 
658. Геохимическое значение изотопного ‘состава 
глерода древних пород. Крейг (Сеосвеписа| 
апс1епь госкз. Сга1ё Нагшм оп), Сеосвиа. 
созтосвии. асба, 1954, 6, № 4, 186—196 (англ.) 

Обсуждается возможность доказательства биоло- 
гического или неорганического происхождения С древ- 
них горных пород на ‘основании вариаций в его изотоп- 
ном составе. Вопрос о происхождении и круговороте С 
на Земле остается проблемой, не решенной в геохимии, 
В статье дан крит. анализ современных данных по 
изотопич. составу С в докембрийских глинистых слан- 
цах, гнейсах, мраморах и других породах и дан обзор 
существующих геохим. концепций его происхожде- 
ния. И. : 
659. Геологическое значение изменения в распро- 

страненноети изотопов кремния в породах. Грант 

сез 13010рез зШсоп госкз. Сгапи 5.), 

Сеосвит. её созтосв!т. асба, 1954, 5, № 5, 225—242 

(англ.) 

В работе даны теоретич. расчеты возможности разде- 
ления изотопов $5! под влиянием физ. и хим. процессов, 
а именно: диффузии, равновесного процесса обмена, 
динамич. процессов растворения и осаждения. Расчеты 
показали, что в породах, образующихся в результате 
дифференциации единой магмы, тяжелые изотопы 
накапливаются в фазах, богатых 51. Однако в случае $1 
максим. различие не превышает 0,5%. Выветривание и 
эрозия приводят к обогащению тяжелыми изотопами 
осадочных пород по сравнению с изверженными поро- 
дами, из которых они образовались. Фракционный эф- 
фект при хим. обмене падает с увеличением т-ры, 
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Следовательно, изотопное разделение, обусловленное 
этим процессом, будет более ощутимо для низкотемпе- 
ратурных минералов (таких, как кварц, опал, топаз), 
чем для изверженных пород, достигая 0,6%. Л. К. 
660. — Интенсивность ионизации В-лучами К, и ТЬ. 

Уэллер (Тве ицепзИу Бейа гау о! 

В1сваг@ Т. У. ап4 Тегг. Рвуз., 1954, 5, 

№1, 1—10 (англ.) 

Исследована ионизация, вызываемая солями К, ура- 
новой смоляной рудой и торитом в ионизационной ка- 
мере (30 х 30 х8 см), соединенной с электрометром 
Линдеманна — Райерсона. А]-экран (888 мг / см?) давал 
возможность разделения эффектов, вызываемых 1- и 
В-лучами. Определены константа Ива (К) для калия 
340 + 20 ионных пар на 1 см.-г. сек и отношения К 
к массовому коэфф. абсорбции [в ионных парах на 
4 см? / сек)] для калия 33 +2, для натуральной О-руды 
в равновесии с продуктами распада 53 200 + 3200 и для 
натуральной Тв-руды в равновесии с продуктами рас- 
пада 13 200 +- 8 На основе настоящих и литератур- 
ных данных по константам `у-излученпия рассчитаны от- 
ношения ионизации, вызванной В-лучами, к ионизации, 
вызванной ‘у-лучами, над бесконечным плоским телом, 
содержащим равномерно распределенное радиоактивное 
в-во: для О-руды 1,45, для ТВ-руды 0,746 и для К ру- 
ды 6,50. Рассчитано распределение ионизации с высотой 
над поверхностью средней породы, содержащей на 1 г 
породы 1,4 иг О-руды, 4,4 иг ТВ-руды и 18 мг К-руды. 
На высоте до 40 см при ионизация, вызванная 
8-лучами, а свыше 100 см основными 
воздуха являются ‘у-лучи. 
661. Количественный радиохимический метод опре- 

деления главных ибточников природной радиоактив- 

ности в рудах и минералах. Росхолт аЙуе 
Гог Чеегита Йоп ша]ог зоиг- 
сез ш огез ап4 пишега!з. В о $- 

п м. Апа!уб. Свешм., 1954, 25, № 8, 

1307—1311 (англ.) 
Произведено колич. радиохим. определение Т№?3?, 
Вп??2 и РЬ?10 в рудах, в которых имеет место нарушение 
равновесия как в серии 0, так и ТВ. 

то определение возможно в предположении, что мно- 
гие промежуточные дочерние короткоживущие продук- 
ты распада находятся в равновесии со своими роди- 
тельскими долгоживущими изотопами. Выделив и ко- 
личественно определив эти короткоживущие продукты, 
можно рассчитать кол-во долгоживущих материнских 
изотопов. Т№?32, Вп?22, были определены после вы- 
деления и измерения их короткоживущих продуктов, 
Ро?12, Ро?14, Ро?10 соответственно. Для этого образец 
руды (0,1—0,5 г) полностью переводили в р-р сплавле- 
нием с Ма2О, с последующим растворением сплава в 
НС|. В полученный р-р добавляли стабильные 6 мг В 
и 3 мг РЬ и осаждали сульфиды В! и РЬ. Сульфиды, 
после просушивания в спирте, измеряли на сцинтилля- 
ционном счетчике. В качестве стандарта использовали 
эталоны, содержащие известное кол-во О, находящего- 
‚ся в равновесии с его продуктами распада. Полученные 
данные удовлетворительно согласуются с данными для 
тех же образцов, полученными по 3-и у-счетному мето- 
дам. Для образцов, содержащих 1% 1023 или ТВ?3?, 
ошибки в воспроизводимости результатов ^—5% для 
Вп??? и ТВ?32 и ^.8% для ‚ 
662. Возможное разделение изотопов магния в при- 

роде. Ранкама па\шга! гасйопайоп 

0{ шарпезиии 13040рез. Вапкаша Ка|егуо), 

Сошш. 8601. ЕиЧапде, 1954, № 166, 1—3 (англ.) 

На основании анализа литературных данных автор 
считает вероятным естественное разделение изотопов 
и подобно изотопам $128 и 513% (РЖХим, 
1953, 8365) и $3? и 534 (Твофе Н. С., Маспатага Т., 
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СоШпз С. В., Сапа@. 7. Везеагсв, 1949, В27, 361) в 

указывает предполагаемые пути подобного разделения, 

основанные на геохимии Мо. Возможно, что морские 

организмы и зеленые растения усваивают Мр?4 и М 

с различной скоростью. Кроме того, разделение изото- 

пов Ме может происходить при добыче Ме из руд. 
А 


663. Малые элементы в породах девона Волго- 
Уральской области. Катченков С. М., Фле 
гонтова Е. И., Докл. АН СССР, 1955, 100, №4, 
749—752 
Описывается методика спектрографич. изучения и 

приводятся результаты анализов 242 образцов осадоч- 

ных пород. Произведены приближенные колич. опре- 
деления Ми, У, Сг, № и Са. Некоторые образцы на\ 

и №! контролировались химметодом. Эталоны готовились 

на кварцевой и алюмокварцевой основе — для песча- 

ников и глин, и на СаСОз — для карбонатов. Допод- 
нительно были приготовлены эталоны на глине мето- 
дом добавок. Породы бавлинской свиты сохранили 
связь с породами фундамента, на что указывает по- 
вышенное содержание в них микроэлементов. Спектро- 
скопич. состав пород живетского и франского ярусов 

в основном одинаков и отличается несколько повы- 

шенным содержанием У и Ст в первом и Ма, М, 

Си — во втором. В карбонатных породах конц-ия № 

возрастает, У уменьшается. Делается вывод о возмож- 

ности корреляции этих разрезов по колич. содержанию 

микроэлементов. Г. В. 

664. Распределение химических элементов в карбо- 
натных породах перми Самарского Заволжья. К ат- 
ченков С. М., Геол. сб., 1955, 3, 38—50 
Произведено спектрографич. определение различ. 

ных элементов в 342 образцах карбонатных и сульфат- 

ных пород перми Самарского Заволжья. В карбонат- 
ных породах, помимо основных элементов, содержатся 

51, А], 5г, Ма, К, Ее, Мп и Си; в сульфатных породах — 

Мо, 51, 5г, Ар, Мп и Ге. Накопление больших кол-в $: 

в карбонатных породах приурочено к галогенным отло- 

жениям и, как полагает автор, связано с усыханием 

замкнутых морских бассейнов. Распределение хим. 
элементов может быть использовано для корреля 

геологич. разрезов немых толщ. В. К. 

. К геохимии мышьяка. Хейде, Мёнке 
Сеосвепие 4ез Агзепз. Не! 4е Е., М оешке 
Н.), Свет. Ега4е, 1955, 17, № 3, 181—186 (нем.) 
Исследовался на Аз геологич. разрез в районе 

г. Йены, состоящий из известковых и глинистых по- 

род. Методика аНализа заключалась в хим. обработке 

образцов с целью перевода Аз в р-р, который затем 
исследовался спектрофотометрически. Аз присутствует 

в известняках в кол-ве 0,21—1,99 г/т, в глинистых 

породах в кол-ве 2,66—3,68 г/т. В последних конц-ия 

Аз находится в прямой зависимости от конц-ии РЁ, 

что указывает на сорбцию гидратами окиси железа 

ионов Аз в процессе осадконакопления. В анкеритовых 
доломитах и других известковых породах, где Ре 
присутствует в карбонатной форме, эта связь нару. 
шается, и в чистых известняках отношение Аз: Ёе 
опускается до 1: 2775, тогда как в обычном плитня- 
ковом известняке оно составляет 1 : 23.900. Г. № 

. Геохимическая и механическая характеристика 
среды, образующей известковые конкреции вида ат- 
шоп! гоз50. Люка (Сагас4ёгез 
тёсапиез да шШей р6пбгайеиг 4ез са]сайтгез пофи- 
А гоззо. гасаз СаБгЕе!), 
С. г. Аса4. зс1., 1955, 240, № 20, 2000—2002 (франц.) 
Известковые конкреции вида аттопИЯсо гоззо обра- 

зовались при цементации ила вследствие локального 
накопления органич. в-ва. Брожение органич. в-ва 
вызвало восстановительные условия и повышение рН. 


‚ В окружающем иле наблюдались окислительные усло- 
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вия и достаточно низкий рН, что предотвратило вы- 
падение известкового цемента. Эти породы, повидимо- 
му, лишь в исключительных случаях подвергались 
переотложению. В. К. 
О пломёрском каолине гидротермаль- 

ного происхождения. Никола [5иг |е Каойа 

4е Р1]обёшеиг (МогЫВап). 

№М1со|! аз еап]|, С. г. Аса@. зс1., 1953 

№ 4, 402—404 (франц.) 

Автором ранее показано (С. г. Аса4. зс1., 1951, 232, 
1862) существование гидротермального каолина в Пле- 
ме-Кот-дю нор. В настоящей работе аналогичное про- 
исхождение установлено и для каолина из Пломёра, 
тде в двух карьерах каолин образовался в залежи ти- 
пичного гранулита, пронизанного сеткой кварцевых 
жилок, соединяющихся в две основные жилы. Места- 
ми в теле кварцевой жилы обнаружены включения гра- 
нулита, полностью каолинизированного. Исследова- 
ние каолина, извлеченного из включений, показало, 
что это истинный каолинит, образование которого 
связано с гидротермальными глубинными процессами. 
Т-ра образования каолина, повидимому, не превышает 
150°, что согласуется с результатами исследования 
изменений полевых шпатов. м. 
668. Влияние нагревания и соляной кислоты на 

свойства некоторых нигерийских минералов. Мак- 

Лауд, Джонс (Тье еМесёз 0{ ап ву4го- 

ас14 оп о! зоше ш!пега|з. 

МасГеоа . Топез М. Р.), Сооп. 

Сео]. ап4 Мшега| Везоигсез, 1955, 5, №2, 166—173 

(англ.) 

Магнитный касситерит, который встречается среди 
минералов нигерийских оловянных мэсторождений, 
можно размагнитить посредством нагревания. Быстрое 
и практически полное размагничивание достигается 
при т-ре свыше 1100° в течение 15 мин. При этом цвет 
минерала изменяется из черного или темнокоричневого 
в полупрозрачный красновато-коричневый с резкими 
цветными зонами. Изучалось также растворяющее 
действие НС! при нагревании на некоторые нигерий- 
ские минералы, ассоциирующиеся с колумбитом. 
Колумбит существенно не изменяется при продолжи- 
тельной обработке горячей НС], а также при нагре- 
вании до 1000°, в то время как другие минералы 
или растворяются или изменяют свои физ. свойства, 
что облегчает их отделение от колумбита. Предлагается 
применять этот метод обработки для выделения колум- 
бита. В. 
669. В помощь изысканиям ма ских пород неф- 

ти. Халифе, Луи а |а гесоппа!$- 

запсе 4ез госвез-шёгез 4е рётгое. К Ва 11Ё{ев У., 

ш-ше,. М.), еу. 136. Штапс. рёгое, 

1955, 10, № 5, 340—344 (франц.; резюме англ.) 

Отложение осадков, являющихся материнскими по 
отношению к нефти, повидимому, происходило в вос- 
становительных условиях. Предполагается, что орга- 
НИЧ. в-во, давшее начало нефти, должно — частично 
сохраниться в осадочной породе. В различных поро- 
дах определялось соотношение между восстановитель- 
ной способностью органич. в-ва и кол-вом С. Установ- 
лено, что для материнских пород нефти это соотноше- 
ние составляет не менее 0,80—0,85. Ввиду обычной 
неоднородности органич. в-ва в породах было проведе- 
но также его селективное окисление. Порода обраба- 
тывалась щел. р-ром перманганата в несколько при- 
емов и определялось постепенное уменьшение кол-ва С 
в породе и изменение восстановительной способности 
остающегося органич. в-ва. В. И. 
670. Упрощенный способ расчета коэффициентов 


активности при исследовании природных вод. А ле- 
кин О. А., Гидрохим. материалы, 1954, 22, 87—89 
Исключая крайние случаи, когда вода близка по со- 
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ставу к р-ру одной соли, иональная кояц-ия Г зависит 
почти линейно от общей миперализации Х, (в мг / 4). 


Поэтому коэфф. активности могут быть рассчитаны по 
известным ф-лам из значения Г, определенного по гра- 
фику Г =/(%,). Для повышения точности метода про- 
водят две осредняющие прямые линии для вод, содер- 
жащих ион 50 в кол-ве 15 экв.%, и для вод со- 


держанием $02 от 15 до ЗО экв. %. При большем со- 
держании иона $03 ‚ особенно если одновременно при- 
сутствуют ионы Са?+ и Мр”+, ошибка этого метода воз- 
растает до 0,02. Для вод с содержанием иона НСО, 
свыше 40 экв.% и иона С]” свыше 40 экв.% проводят 
еще одну линию. Даны ур-ния осредняющих прямых: 
Г =0,042.10—%,; Г =0,048.10— Г =0,0385.10—3 
Приведена таблица расчета коэфф. активности по вели- 
чине Г. Е. И. 
671. Радиоактивность воды горячих источников На- 

ционального парка и окрестностей в Арканзасе. 

Курода, Деймон, Хайд (Вадоасйуйу 

(Пе о{ Воё МаМопа| рагк ап@ 

ш АгКапзаз. К игоФа Р. К., Башовп 

Р. Е., Ну4е Н. 1.), Ашег. У. Зс1., 1954, 252, №2, 
76—86 (англ.) 

Произведено повторное измерение Вп и Ти в водах 
горячих и холодных источников. Полученные данные 
сравнены с даняыми (1905) и Зе (1935). 
Содержание Тпи Вп определялось как на фонтакто- 
скопе типа 1М, так и на новом сцинтилляционном при- 
боре. Сцинтилляционный прибор оказался особенно 
чувствительным для открытия и определения Тип даже 
в присутствии Ва. Найденное содержание Вп в горя- 
чем источнике Национального парка в ^ 2 раза выше 
данных Во{\004 и в 1,75 выше данных Зсв|ип46. Его 
присутствие может быть частично объяснено образова- 
нием из туфа, содержащего Ва. Необычно высокое 
содержание Вп в водах может быть связано с ет -4 
ствием в этих окрестностях отложений (0, У и - 

Л. 


672. 06 исследовании конденсата паров в районе 
в. Набоко С. И., Бюлл. Вулканол. стан- 

ции АН СССР, № 22, 1954, 65—66 

Исследовались конденсаты пара, собранного в Долине 


. гейзеров. Приводится хим. состав фильтратов конден- 


сатов. После конденсации в остаточном газе обнаружен 
воздух, СО» и №. Состав воды конденсата резко отли- 
чается от состава воды гейзеров (щелочная, хлоридно- 
натровая, до 3 г/л) и вод грязевых котлов и водоемчи- 
ков на террасе (кислая, сульфатная). В конденсате 
ют в очень малых кол-вах: 50. и Н»5, 
С, СО», МНз, Ма, К,, Са, Мо, $1, 5Ъ, Аз, 5п, Са, 2, Сг, 
5г, Ва. Затрагивается (хотя и не решается) вопрос о 
форме переноса металлов в состав конденсата. Приво- 
дятся данные Р. В. Тейс по изотопич. составу конден- 
сата, полученные с помощью масс-спектрографа. Т. Г. 
673. Закономерности изменения солевого состава 
вод, нефтей и газов в ферганских нефтяных место- 
рождениях. Равикович Е. А., Нефтяное х-во, 
1955, № 4, 54—55 
В палеогеновых отложениях ферганской депрессии 
установлена связь между гидрогеологич. условиями 
структур и качеством вод, нефтей и газа. Воды гидро- 
карбонатно-натрового типа (по Сулину), слабой мине- 
рализации, 4 = 1,05, с малым содержанием микро- 
элементов: МН! до 5, 1` до 2, Вг`до 10 ме/л харак- 
теризуют контурные воды палеогеновых отложений 
гидрогеологически раскрытых структур (Чимион, 
Яркутан). Соответствующие им газы богаты СО, и 
Н›5; нефти тяжелые, смолистые — признак развития 
окислительных процессов. На более низких гипсомет- 
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рич. отметках в гидрогеологически полураскрытых 
структурах воды средней минерализации, 4 = 1,02— 
1,07. В застойных зонах (гидрогеологически закрытых) 
воды хлоркальциевого типа, высокой минерализации, 
4 = 1,10—1,18 (Палванташ, Андижан). С глубиной 
увеличивается солевая конц-ия вод и содержание ми- 
кроэлементов, уменьшаются и нефти 
становятся наиболее легкими, малосмолистыми; газы 
содержат большие кол-ва тяжелых углеводородов, 
исчезает СО» и Нз5. В меловых отложениях, характери- 
зуемых сменой морского и континентального режимов 
осадконакопления, резко изменяется состав вод с глу- 
биной. Воды меловых отложений относительно низкой 
минерализации, бедны микроэлементами, содержат 


значительные кол-ва $02—. Выделяется структуразакры- 


того типа, где воды палеогеновых отложений высокой со- 
лености (200—240 г/кг) (встречены на глубине до 800 м) 


МН достигает 450 мг/л. Воды нижнего мела — на 
глубине более 2000 м имеют соленость до 70 г/кг; 
МН: до 20 мг/л. Сделан вывод о менее благоприятных 


условиях для аккумуляции и сохранения нефтей вме- 
чем в палеогеновых отложениях. №. 
674. Распределение в природе трития, образовавше- 

гося под действием космических й. П. Бутлар, 

Либби (Ма\шга| 415 созпис-гау ргоди- 

сед И. |аг Наго уоп, Г1ЬЪБу, 

Е.), 7. того. Масеаг Свет., 1955, 1, № 1—2, 

75—91 (англ.) 

Методом, описанным ранее (Сообщение 1, РЖХим, 
1955, 9407), определялось содержание НЗ в речных и 
океанских водах, в осадках, выпавших в различных 
местностях, в водах озер, горячих источников и в водах 
из скважин. Найдено, что на 1018 атомов Н! в осадках, 
выпадающих над океаном, приходится 1 атом НЗ, в во- 
дах Миссисипи ^—6, в речных водах на западном побе- 
режье Европы ^—2,5 атомов НЗ. Осадки, выпадающие над 
континентом, содержат больше НЗ,чем осадки, выпада- 
ющие над океаном. На поверхности океана в воде содер- 
жится^0,2 атома НЗ на 1018Н1, что свидетельствует о том, 
что за 18 лет (среднее «время жизни» Н3) перемешивание 
океанских вод происходит на глубину не более 100 м. 
Воды большинства исследованных горячих источников 
оказались атмосферными. Возраст воды из скважин 
^—50 лет. Средняя скорость образования НЗ космич. лу- 


чами (©) подсчитана равной 0,14 атомов на см?/сек. 
Исходя из найденной О, время утечки НЗ с Земли 
оценивается в пределах 2.107— 4.107 лет. А.Г. 
$675. —К вопросу о роли гипсово-ангидритовой толщи 
кунгура в формировании химического состава под- 
земных вод и сохранении нефтяных залежей Второго 
т Кротова В. А., Геол. сб., 1955, 3, 240— 


Наличие водоупорной гипсово-ангидритовой толщи 
кунгура в Волго-Уральской области является одним 
из важных факторов в определении степени закрытости 
недр, а следовательно, и оценки возможности сохране- 
ния залежей нефти. Рекомендуется уделять должное 
внимание изучению  гипсово-ангидритовой толщи 

йона Второго Баку. В. К. 

76. К вопросу об изучении морских иловых вод. 

Шишкина О. В., Тр. Ин-та океанологии АН 

СССР, 1955, 13, 94—99 

Изучение морских иловых вод важно для разреше- 
ния различных геохим. проблем: условий образования 
осадочных пород морского происхождения, подзем- 
ных вод и общего распространения элементов на Земле. 
Производились исследования иловых вод, выделенных 
отжатием из осадков Берингова и, главным образом, 
Охотского морей. По мере увеличения глубьны зале- 
гания илов наблюдается: возрастание щелочности, 
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1956 г. 


Гидрохимия 


аммиачного азота и кремневой к-ты в иловом р-ре. Коль 
во сульфатов в р-ре понижается вместе с углублением 
ила. Содержание натрия несколько увеличивается, 
а кальция — заметно уменьшается с глубиной. В. К, 
677. По поводу выпадения карбонатов из морекой 
воды. Люка (Ап 4е |а 4ез саго- 

па(ез 4е Геаи 4е тег. исаз Саьг!е!), Сошр, 

гепд. $06. 2601. Егапсе, 1955, № 5—6, 103—104 

(франц.) 

Вследствие биохим. процесса восстановления сульфа- 
тов в морской воде происходит повышение рН воды и 
выпадение карбонатов. Автор полагает, что др 
элементы, входящие в органич. «циклы», напр. фосфор, 
также могут давать соединения, ведущие к повышению 
РН и, как следствие, к выпадению карбонатов из мо 
ской воды. 
678. Перенос и отложение урана, иония и радия в 

=. океанах и океанских осадках. Хол ланд, 

алп (тапзрогь ФерозИлоп игапииа, 

тшепз. Ю., 1, 

Гапгепсе), Сеосвиа. её созшосьиа. 

5, № 5, 197—213 (англ.) 

Важными факторами, определяющими конц-ию ра- 
диоактивных элементов в океанах, являются скорость 
радиоактивного распада, скорость поступления из 
земных источников, скорость, с которой радиоактив- 
ные элементы удаляются морскими отложениями, 
Многочисленные эксперим. данные по изменениям 
в настоящее время содержания Ц, Ва и 10 в морской 
воде и морских отложениях, а также данные, харак- 
теризующие скорость отложения морских илов, позво- 
ляют составить ур-ния баланса радиоэлементов в море, 
дающие возможность оценить каждый фактор, опреде 
ляющий содержание радиоэлемента в море. Произве- 
денное таким образом исследование позволило устано- 
вить, что наиболее важным фактором, определяющим 
конц-ию 0 в морской воде, является скорость поступ- 
ления его с пресными водами и скорость удаления 
с шельфовыми осадками. Скорость образования Ва 
при радиоактивном распаде 1о превышает скорость 
приноса его реками. В случае То скорость приноса и 
скорость отложения пелагическими осадками почти 
равны и, очевидно, значительно превышают скорость 
образования при радиоактивном распаде и скорость 
отложения с осадками. Средняя конц-ия 
То в океанской воде найдена равной (3 


679. О динамике распределения фосфатов в прибреж 
ном районе Черного моря. Егорова В. А. 
Докл. АН СССР, 1955, 102, № 4, 783—786 
На основе 3-летних наблюдений Черноморской став“ 

ции ин-та океанологии АН СССР описывается изме 

нение содержания и распределения фосфатов в прибреж- 
ной 20-мильной зоне. Распределение фосфатов меняется 
как в течение разных лет, так и в течение года. Особен- 
но резкие изменения содержания фосфатов наблюда- 
ются ниже слоя 0—50 м. На станции, расположенной 

в 8 милях от берега, содержание фосфатов в течение 

З лет менялось в слое 0—50 м (в мг Р на 1 м3) от0д 

14, а на глубине 200 м от 21 до 195. Весной вертикаль 

ное распределение фосфатов иное, чем в августе, что 

объясняется разной степенью интенсивности конвек- 
ционного перемешивания. Наиболее низкое содержание 

фосфатов на глубине 200 м наблюдалось весной 1954 г. 

после суровой зимы, вызвавшей усиление интенсивно 

сти конвекционного перемешивания. Большое влияние 
на характер распределения фосфатов оказывает вег 
ровой режим, особенно в слое фотосинтеза. Иногда пб 
вышение конц-ии фосфатов наблюдается у берега или, 
наоборот, в 20 милях от него, что объясняется сгонно 
нагонными явлениями. Приводятся примеры влияния 
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сонных и нагонных ветров на распределение фосфатов. 
81951 г. после 24-дневных сгонных ветров на прибреж- 
ной станции на глубине 10 м содержание фосфатов было 
24 мг Р на 1 м3, на 1\.-мильной станции 32 мг Р 
ва 1 м? (подъем глубинных вод), в то время как на рас- 
стоянии 8 миль от берега фосфаты отсутствовали до 

ины 75 м, а на расстоянии 20 миль — до глубины 
50 м (приток поверхностных вод, обедненных фата- 
ми). Во время штилевой погоды конц-ия фосфатов в 
слое фотосинтеза (0—50 м) во всей 20-мильной зоне 
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одинакова. При сгонных ветрах содержание фосфатов 
уменьшается по мере удаления в море, а при нагон- 
ных — наоборот. Приведены графики вертикального 
распределения фосфатов. К. 


См. также: Физ.-хим. анализ 521. Структура и состав 
минералов, пород 184, 188, 189, 198, 207, 210, 224, 
1660. Анялиз минералов, д, почв и природных вод 
1095—1098, 1110, 1125, 18. 1153, 1171, 1182, 1183, 
1621. Др. вопр. 1278, 1625 


ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 


ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 
ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ 


680. Оптически активная сп кая 
ниевая соль. Манн, Харт (Ап орИсаЦу асйуе 


рвозрвошит Мапи Е. С(., 
.А.), Маште, 1955, 175, № 4465, 952 (англ.) 
ро-бис-1,2,3,4- 


Получен иолистый 41-Р-спи 

и (41-Г), т. пл. 294— 
295°, который был разделен через {-ментокси- 
+/ ацетат наа-1,т.пл.246—248°, [ М р--66°(хлф.), 

и 1-1, [Мр— 65° (хлф.)}, т. пл. 246—248°. 

Оптич. активность сохранялась 4 дня при 

т-ре — 20°. Этим подтверждается 
конфигурация 4-ковалевтного атома Р. В.Г. 

1. Изучение стереохимии цикланов. Сообщение 31. 
.х’-Дибензилциклогексанолы; явления взаимного 
превращения этих спиртов. Корнюбер, Анци- 
ани. Дешарм, Лафон-Лемуан 
оп А 4е [а сус1ап1дие (31° шёто- 
те) рабпотёпез 4е {гапзро- 
еп(ге сез СогпиЪегь В., Ап21!ап 1 
Р., Резспагшез М.., Г. Гешо{те, ш -ш с), 
Зос. свиа. Ргапсе, 1953, № 9, 816—818 (франц.) 
Установлена пространственная конфигурация двух 
ранее описанных стереоизомерных 
логексанонов с т. пл. 122° (ри 55° (И) путем превра- 
щения их в соответствующие спирты гидрированием 
в присутствии скелетного №!. Обратное окисление полу- 
ченных спиртов в исходные кетоны показывает, что 
их получение идет без изомеризации. Образование 
из П одного спирта с т. пл. 72° (Ш) и двух спиртов 
ет. пл. 123° (ЛУ) и 60° (У) показывает, что в И из 1 
бензильные группы находятся в транс-положении, 
ав [—в цис-положении. Отсюда также следует, что Ш 
пмеет строение, показанное на схеме. Для выяснения 


троения ТУ и У изучены взаимные превращения всех 
трех спиртов при кипячении в присутствии Ма: 1У 
в изменялся, ШГ и У давали ТУ. Отсюда авторы при- 
сывают спиртам пространственное строение, пока- 
занное на схеме. Изучение термич. устойчивости Ги И 
показало, что { значительно более устойчив. 1 полу- 
чали гидрированием дибензилиденциклогексанона в 
присутствии особым образом приготовленного на холо- 
ДУ скелетного №. П получен перегонкой 1. Гидрирова- 
ние Ги Ш в спирте сильно зависело от способа приго- 
товления скелетного №1. С одним из типов №! гидриро- 
ние 2—8 г { происходило со скоростью 40 мин. на 
1г и доходило до конца. Из полученной смеси много- 
кратной перекристаллизацией из петролейного эфира 
получены ТУ и У (выход 40—45%). Очистка через 


динитробензоаты не привела к лучшим результатам. 
Гидрированием (предварительно неитрализован- 
ный ый получено 80% Ш, т. пл. 70—72° 
(из петр. эф.), 10% 1. Плохой результат обнаружен при 
попытке восстановления Ти И при помощи изопропи- 
лата А| (УТ) и изобутилмагнийбромида (УП). Из 27 г 
Ги УТ (приготовлен из 2,7 г А| и 150 мл ху ух. 
выделено обратно 24 г Ги 2,5 г П; из 13,5 г НиУ 
выделено 7,2 г 1, 0,5 г Пи3 г загрязненного Ш (т. пл. 
61—68°); из Г и УП получено обратно 80% 1и20 % не- 
кристаллизуюттегося масла; из Ш и УП получено обрат- 
но 45% П, 43% Ти масло. Окисление спиртов проводили 
обычной хромовой смесью по Бакману и рр СгОзвСН?з- 
СООН. Со всеми окислителями Ш дал И; из ТУ и У полу- 
чен только 1. При нагревании спиртов с Ма (4—6 г спир- 
та, 2—4 г Ма, 50 час., 200°) 1У остается без изменения, 
У и Ш дают ТУ (выделено по 10% наряду с фракция- 
ми, плавящимися при иной т-ре, нежели исходные 
спирты). Получены производные спиртов — дибензо- 
аты: Ш, т. пл. 126,5—127°; У, т. пл. `115°; ЛУ, т. пл. 
131,5—132°; фенил ретаны: Ш, т. пл. 105°; У, т. пл. 
164°; ТУ, т. пл. 143°. Сообщение 30 см. РЖХим, 1955, 
54955. Е. А. 
682. Конфигурация обоих В-метоксиадипиновых ки- 
слот и конфигурация стероидов. Виско нтини, 
М ильоретто орИзсве КопЙхигаЙоп ег 
Бе!4еп ип@ 4ег 
У1зсопе! шт М., Мур |1огецво Р.), Нех. 
сви. асба, 1955, 38, № 4, 930—935 (нем.) 
Для доказательства оптич. конфигурации В-метокси- 
адипиновой к-ты (Г) авторы превратили ее в эфир (ИП), 
гидразид (ПТ) и далее по Курциусу в диуретан (ТУ), 
омылением которого получен 1,4-диамино-2-метоксибу- 
тан (У), образующийся также из природной яблочной 
Вгаипз Е., Вег., 1922, 55, 1339). Из (—)-Г образуется 
тот антипод У, который получается и из 1,-УТ. Так как 
(—)-Г получена при окислительном расщеплении мети- 
лового эфира кальциферола (УШ) (см. $., 
Неу. сви. асёа, 1949, 32, 3, 1617), то тем самым до- 
казывается и конфигурация при С. в УП и соответ- 
ствующих стероидах. р,т,-1 получена из р,1.-5-карбэтокси- 
пентанолида-(4,1) и превращена в И (см. РЖХим, 1955, 
446), расщепление ее на антиподы проведено по ранее 
описанному методу (Таг4оп А., Весвзеш Т., Нейу. 
сви. асба, 1949, 32, 1613). 12,8 г р1.-И, 50 мл этанола, 
12,5 г гидразингидрата (24 часа, — 20°, упаривание 
в вакууме) дают Ш, выход 85%, т. пл. 111° д сп.). 
Аналогично из (—)-П (г. кип. 120—130°/11 мм, 


[«]1) — 8,8° в СНС]; при с 5,35) получен (—)-Ш, т. пл. 
108—110°, [«]7? — 4,4° (с 5,85; сп.- вода, 1:1); из 
(т. кип. 120—130°/41 мм, [а]? + 7,8° в СНСЬ 
при с 5,36) получен (--)-П1, т. пл. 104 —108°, [1 + 3,9° 


(с 5,45, сп.- вода, 1:1). К р-ру 5,7 г рл,-Ш в 56 мл 
1 н. НС! при 0° прибавлен р-р 4,3 г МаМО, в 10 мл 
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воды, выпавший азид через 10 мин. извлечен эфиром, 
створен в спирте, нагрет до прекращения выделения 
», получен р,1-ГУ, т. кип. 125—135°/0,01 мм, выход 
89%. Аналогично (—)-П дает (—)-У, —10,7° 


(с 2,80, сп.); (--)-Ш дает (+)-ТУ, [<] + 10,8° (с 5,55; 
сп.). При щел. омылении р,1.-ГУ превращается в О,1-У 
(4,4 г ЛУ, 15 г Ва(ОН)», 150 мл воды, кипячение 8 час., 
пропускание СО,, подкисление НС], упаривание), выход 
дихлоргидрата У 28%, т. пл. 161—162° (из водн. сп.), 
свободный У, т. кип. 60°/11 мм. Омыление ТУ дости- 
гается также кипячением (4 часа) с рассчитанным кол-вом 
5 н. НС, очистка перекристаллизацией из водн. спирта 
[из маточного р-ра выделен М-монокарбэтокси-1,4-диами- 
но-2-метоксибутан, т. кип. 130—140°/41 мм, + 12,7° 
(с 3,22—3,50; вода)]. Омылением (—)-ГУ получен (-+)-У, 
дихлоргидрат, т. пл. 188°, [а] 13,3° + 0,8° (с 2,70; 
вода); из (+)-ТУ получен (—)-У, дихлоргидрат, т. пл. 
183°, [а] — 12,7 +0,7° (с 3,22, вода). 3,5 г димети- 
лового эфира р,г-метоксиянтарной к-ты (УПТ) (получен 
по Тагдоп А., Весьзешт, Неу. 
2003) растворены в 50 мл этанола, насыщ. при 0° МН;, 
через неделю выпал диамид р,1.-метоксиянтарной к-ты 
(1Х), т. пл. 174—175° (из СНзОН - эф.), выход 85%. 
Аналогично из 1-УП получен т,Х, т. пл. 181°, 
— 55,4° (с 0,884, СНзОН). Из 1,5 гол. с 1,5 г 
ГЛАПН, в 100 мл абс. эфира и 200 мл абс. тетрагидро- 
фураня (Х) (кипячение 8 час., разложение водн. Х, филь- 
трование, подкисление НС!) получено 275 мг НС]-соли 
Аналогично превращен в (--)-У, чем дока- 
зывается 1-конфигурация (--)-У, а следовательно, и 
(—)-Г. Все т-ры плавления измерены на блоке Кофл 

и не исправлены. В. п. 


683. Стереохимия некоторых производных декалина 
< ангулярными заместителями. Дрейдинг, 
Томасевский (Тье з(егеосветизгу зоше 
о{ 4есайп апашаг заЪзИ 

Юге! 41п Ап4ге $5. ТошаземзкК! 
7. Ашёг. Свеш. $0ос., 1955, 77, № 1, 
168—170 (англ.) 

Показано, что 10-метилдекалол-2, которому ранее 

была ошибочно приписана  цис.цис-конфигурация 

(РЖХим, 1955, 40085), в действительности является 

цис-10-метил-т ранс-декалолом-2 (Г), так как при окис- 

лении он дает транс-10-метилдекалон-2 (11). Соответ- 
ственно, транс-конфигурацию имеет 9-метилдекалин 
< пр 1,4802, а также 10-карбэтоксидекалон-2 и все по- 
лученные из него в-ва; конфигурация же 10-метил-цис- 
декалола-2 (РЖХим, 1955, 431) остается невыясненной. 

175 мг транс-З-карбокси-10-метилдекалона-2 декарбо- 

ксилируют мин.), растворяют в эфире, восста- 

навливают 10 мл 2%-ного 14А1Н.ь разлагают разб. НС 

и получают Т, выход 36%, т. пл. 69—70° (из петр. эф.); 

из маточного р-ра выделяют 1 в виде 3,5-динитробен- 

зоата, выход 27%, т. пл. 110—111° (из петр. эф.) 

К 212,3 мг Г в СН.СООН прибавляют за 35 мин. при 

45° 88 мг СгОз в 8 мл СН.СООН и 2 мл воды, через 

15 мин. разбавляют водой, нейтрализуют, извлекают 

эфиром, хроматографируют на А.О; и вымывают пен- 

таном, выход И 89%, 2,4-дивитрофенилгидразон, т. пл. 

174—176° (из сп.). М. К 

684. Стереохимия 9-метилдекалинов. Добен, Ро- 
ган, Бланз з(егеосвет1з (гу (Ве 9-тепу1- 
десаЙпз. \:111ам С., Вобат 

Свет. $0с., 1954, 76, № 24, 6384—6388 (англ.) 

Осуществлен синтез стереоизомерных 9-мелилдекали- 
нов (Г) путем восстановления соответствующих 10-ме- 
тилдекалонов-2 (1) и 9-метилдекалонов-1 (1). Уста- 
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1956 г, 


новлено, что полученные ранее (Н1ЪЬИ, О. С., 
В. Р., 7. Свеш $0с., 1936, 470; Вшаска Г. и др., 
1934, 14, 1151) препараты цис- и транс 
представляют собой смеси в-в, а синтезированные 
позднее «цис-» и соответствующие ему соединения в 
действительности имеют транс-конфигурацию. 10-ме- 
как описано ранее 
(РЖХим, 1955, 40085),. но при соотношении кола 
честв иодметилата 1-диэтиламинобутанона-3 и 2-ме. 
тилциклогексанона, равном 1,9 : 1; выход 42%, 
т. кип. 140—143°/16 мм, п? 1,5203. 100 г 2-метилцикло- 
гекген-2-она-1 нагревают (230°, 7 час.) с 200 м 
бутадиена и 0,1 г гидрохинона, получают цис-9-метил- 
Дв-окталон-1 (ТУ), т. кип. 100—111°/10 мм, пб 1,5020, 
который затем превращают в оксим ТУ, выход 22,4%, 
т. пл. 118,2—121° (из сп.-гексана). 13,4 г неочищ. 
(из 0,075 моля оксима ТУ и 0,6 моля (СООН),-2Н,0 в 
350 мл воды, 1 час при 100°) в 50 мл спирта гидра- 
руют с 0,5 г 2%-ного Ра/ЗгСОз и превращают в окевы 
цис-ПТ, выход 75%, т. пл. 114,8—115,17° (из 
эф.), который при гидролизе (СООН), дает цис- 
выход 88%, т. кип. 123,5—124,5°/20 мм, п1з 1,4893, 8 
цис-П, 40 г 2лм/Не, 17,5 мл конц. НС и 35 мл лед, 
СНзСООН кипятят 7 час., через каждые 2 часа при- 
бавляя по 2 мл конц. НС], разбавляют 60 мл воды и 
перегоняют с паром. Дистиллат нейтрализуют М 
цис-| извлекают пентаном, нагревают с К(170°,30 мин.) 
и перегоняют над К, выход 90%, т. кип. 91,5 —92°/20 ми, 
п25 1,4791, 42° 0,8926. Аналогично получают цис- и 
цис-Ш, выход 55%. Транс-Ш получают по 
опубликованному методу 7. Ашег. Свет. $0,, 
1947, 69, 1362); после очистки через семикарбазон вв 
имеет т. кип. 127,5—128°/20 мм, пзз 1,4882, и пр 
восстановлении (аналогично цис-П) дает транс 
1, выход 47%, т. кип. 90—90,5°/20 мм, п? 1,4163, 
425 0,8857. Аналогично получают транс-1 из транс-И, 
выход 84%. 62 ммоля тозилата транс-9-оксиметилдека- 
лина и 121 ммоль На в 100 мл (н-С.Н.)›О кипятят 
3 часа, разлагают Н.О, подкисляют 6 н. НС] и пере 
гонкой выделяют транс-Т, выход 26%. Вышекипящи 
фракции хроматографируют на А1.Оз и вымываю 
пентаном (выход транс-1 29%), а затем эфиром; выход 
транс-9-оксиметилдекалина 6,8%, т. пл. 83,8—845 
(из водн. сп.). При действии А!С!; (— 20°, 6 сути) 
транс-! дает в-во с п? 1,4638. Все т-ры плавления и 
правлены; все перегонки с насадочной колонной, 8$ 
фективностью 12 ТТ. Приведены кривые ИК-спектро 
цис-1, транс-1 и в-ва из транс-Г и А!С\. М. К 


685.  Полярографическое изучение М-алкилфеназино 
нов. Розум Ю. С., Биохимия, 1955, 20, №1 
66—70 


С целью установления связи между окислительне 
восстановительной способностью и антибактериаль 
ной активностью были полярографически измерены 
потенциалы восстановления хлор-, алкил- и алко 
сизамещ. 10-этилфеназинонов-1 и -3 и аналогичных и 
незамещ. акридонов. Отмечено, что восстановление 
феназинонов и акридонов на ртутном капающем электр 
де проходит через стадию семихинона (от —0,2 № 
—0,56 в) и мерихинона (от —1,26 до —1,33 в). Акриде 
ны восстанавливаются при более высоких поте 
лах, чем соответствующие февазиноны. Ю. Р. 

К теории таутомерного равновесия в раст 

Таутомерия диалкилтло росфатов. Кабачнит 

М. И., Иоффе С. Т., Мастрюкова Т. А» 

Ж. общ. химии, 1955, 25, № 4, 684—693 

Исследовано таутомерное равновесие диалкилти» 
фосфатов (1): (ВО)Р(О)ЗН (Та) = (8) 
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С помощью потенциометрич. метода (РЖХим, 1954, 
11973) вычислены константы таутомерного равновесия 
(Ктз) Г в водн. р-ре (содержащем 7% спирта) и в80%- 
вом спирте. Приводятся значения Ктз для различных 
Вв воде и в 80%-ном спирте: СН, 0,38; 3,32; 
С.Н» 0,42, 3,76; н-СзН», 0,31, 2,67; 0,35, 3,01; 
шо-С«Но, 0,32, 2,80. Из этих данных следует, что рав- 
вовесие в водн. р-ре смещено в сторону тиоловой 
формы Та, а в спирт. р-ре в сторону тионовой формы 
16. Таутомерия {1 подтверждена также тем, что при 
рщии 1 (В = С.Нь) с СН.№, образуются оба возможных 

дукта метилирования (П) и 
ОСН: (ПТ) в отвошении 4:1. 1 (равновес- 

смесь Та =” 16) выделяют из их триэтиламмониевых 
солей. Приводятся для Г: В, выход в %, т. кип. в 


пу, 499, РКн,о, РК спирт: С.Нь, 54, 106—107°/2,5; 
14719; 1,1806; 1,49: 2,84; н-СзН., 62—108,5—109,5°/0.09; 


14678: 1,1022; ’1,55; 2,82: изо 72,89—90°/1,5: 
'4592: 1,0906; 1,59; °2,90; изо-СаН»  77,75—176°/0,008: 
14670; 1,0670; 1,65; 294. Для В = СН: рКноо 1,18, 


РК спирт 2,50 (измерена в виде Ма-соли). Поскольку 
а Та относится к классу тиоловых к-т фосфора, 
а бы 16 — кислородных к-т фосфора, в качестве 
стандартов для определения Ктз потенциометрич. ме- 
тодом избраны (ВО).РЗЗН (ТУ) и (ВО)›РООН (У), для 
которых таутомерия невозможна. Для У приводятся 
В, т. кип. °С/мм, п79, 48°, рК н.о’ РЖспирт: СН» 79— 
80/0,0001; 1,4049; 1,3337; 1,25; 3,01; С.Н», 87/0,0001; 
14169; 1,1800; 1,37; 3,15; н-С.Н., 94/0,0004; 1,4251; 
11043; 1,52; 3,29. Для ТУ приводятся рКн,о, РКспирт: 
С.Н, 1,62; 2,48; н-СзНь, 1,75; 2,57; изго-СзН., 1,82; 2.65. 
шоо-СН,., 2,00; 2,81. Дана графич. зависимость рК спирт 
от РК н,о- причем для 1, 1У и У получаются ливейные 
зависимости, удовлетворяющие ур-нию  Бренстеда 
= 1). Точки 1 занимают промежуточное положе- 
вие между ТУ и У. Вычислены константы ионизации 
равновесных форм Та и 16 в води. р-ре (Кни,о) и спирте 
(К спирт). Приводятся значения В, и Кспиртх 
для 16: СН, 9,20; 24.4: 13.6; 4.10; СН. 4.60; 
10,8; 6,90; 1.84, н-С.Н., 3,72; 12,1; 5,51, 2,06; изо-СзН:, 
3,45; 9,97; 5,10, 1,69; изго-С.Н., 2,97; 9,25; 4,40; 1,57. 
Для оу Гк смеси 0,5 моля (ВО)РОН и 0,5 мо- 
ля $ в 100 мл эфира добавляют по каплям 0,5 моля 
(С.Н,)з3\ при кипении эфира. Эфир. р-р разбавляют 
водой, водн. слой при охлаждении разлагают избытком 
конц. НС] и 1 выделяют высаливанием МН.С|. К эфир. 
ру СН.№ (из 33 г нитрозометилмочевины) в 50 мл 
м прибавляют по каплям 0,2 моля 1 (В =С.Н;) 
в100 мл эфира. Выход сырой смеси И и Ш 91,4%, 
смесь разделяют разтонкой на колонке. При действии 
№ на водн. р-р (С»Н,О)»РОЗМа получен только 
(С.Н5О).Р(О)$СНз, выход 38%. Из 0,05 моля (С.Н5О)»- 
Р5ОМа в 120 мл СНЦ; и 0,15 моля СН] (100°, 3 ча- 
а) получают П, выход 89%, т. кип. 78,5—79°/3мм, 
1.4607, 1,1430. Из 29,7 г (С.Н5О)РЗС и СНзОМа 
(3,6 г Ма в 45 мл СНзОН) (50°, 30 мин.) получают Ш, 
выход 86,5%, т. кип. 81,5—82°/10 мм, п 1,4529, 
4 1,1076. С. И. 
687. Редуктоны и ендиолов в 
кислом и щелочном растворах. Эйлер, Хес- 
сельквист, Цедер ипа 
Ошарегипоеп заитег ипд 1.051109. 
Ец| ег апз уоп, Наззе]!4и1$5% Наптпз, 
Сефег Свеш., 1953, 581, 
№ 3, 198—210 (нем.) 
Целью работы является доказательство зависимости 
восстановительных свойств редуктона (Г) и родствен- 
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ных ему соединений от их ендиольных форм (ЕФ). Для 
выяснения этого вопроса исследована зависимость 
от РН среды: а) скорости р-ции дихлорфенолин- 
дофенола (реактив Тильмана) (РТ) с 1, моноанилом 1 
(1), аскорбиновой к-той (Ш), диоксималеиновой к-той 
(ТУ), бензоином (У), бензоилкарбинолом (УТ), «-амино- 
ацетофеноном (УП), дибензоилкарбинолом (У), 
продуктом конденсации (1Х) дибензоилбромметана с 
фталимидом К, 6) содержания кетонной формы в равно- . 
весной смеси спектрофотометрически, по величине 
“макс СООТветствующей ей полосы в УФ-спектрах, 
Т, |, Ш, ТУ частично находятся в ЕФ и в кислой среде, 
но при повышении рН скорость их р-ции с РТ сначала 
замедляется, проходит через минимум (1 при рН 9; 
П РН 7,5; Ш рН 10—11 в зависимости от кон-ции; ЛУ 
РН 9), затем снова возрастает. Наличие минимума свя- 
зано в этом случае с образованием клешневидной водо- 
родной связи, что также подтверждается зависимостью 
скорости Уж при данном рН от состава буферного 
р-ра. У, УТ, УП, УШ, 1Х при ^-20° реагируют только 
в щел. среде. При повышенной т-ре некоторое кол-во 
ЕФ присутствует также в кислой среде. Титрование 
РТ показывает, что У при 30° на 6,6% находится в 
ЕФ; УШ при 50° на 87% находится в ЕФ. У1 в щел. 
среде перегруппировывается в бензоил-бензоат. Спектро- 
отометрич. измерениями скорости енолизации р-ра 
(с 3,2.1078) при 20° 12,87 показано, что константа 
скорости этой р-ции 1-го порядка 4,13.1072, полу- 
период 7,3 мин. УП в щел. среде перегруппировывает- 
ся с отщеплением воды в гидропиразиновое производ- 
ное. Спектрофотометрич. измерения скорости превра- 
щения в енаминол (с 4,1075, 20°, рН 12,87) дали полу- 
период 7 мин. 2,8 г дибензоилбромметана и 2,0 г фта- 
лимида-К растирают, выдерживают 90 мин. при 150°, 
после охлаждения растирают с 50 мл 4%-ного р-ра 
МаНСОз, промывают водой, высушивают, кипятят с 
20 мл СНзОН. После охлаждения получают бесцвет- 
ный продукт 1Х, т. пл. 193—194°. Растворением 
1 моля 1Х в1 моле МаОН с последующим подкисле- 
нием СНзСООН получают бесцветные кристаллы с 
т. пл. 206°, легко растворимые в органич. Сре 
Ма-соль УШ получают растворением 0,68 г Я Тв токе 
№в5 мл 4% спирт. р-ра МаОН, выход 360 мг. Е. А. 
688. Ориентация в ароматическом замещении бен- 
золсу. нимидо-радикалом. Дермер, Эдми- 
сон (Огетщайоп ш агошайс Бу 
Ъептепези 140 га@1са1. егшего. С., 1- 
зоп М. Т.), У. Ашег. Свет. $ос., 1955, 77, № 1, 
70—73 (англ.) 


При термич. разложении бензолсульфонилазида (Т) в 
вающие вивильную полимеризацию. Разложение 1 в 
монозамещ. бензолах при 105—120° дает, с выделением 
№, нь намид (П) и изомсры бензолсульфон- 
анилидов (ПТ). Механизм р-ции остается невыясненным: 
атака в ядро проходит или свободными бирадикалами 
(С‹НзЗО.М:) или через промежуточные псевдорадикаль- 
ные продукты. 84% 1 получено из 0,35 молей азида 
натрия и 0,25 молей бензолсульфонилхлорида. И и И 
удалось извлечь из смолообразного продукта конденса- 
пии экстракцией 5% МаОН. После подкисления полу- 
чены р продукты со следующими выходами: 
из 1,85 моля толуола (ТУ) и 0,82 моля 1— 0,32 моля 
замещ. продукта (У); из 1,43 моля хлорбензола (УТ) и 
0,57 моля 1— 0,58 моля У; из 1,91 моля бромбензола 
(УП) и0,98 моля 1— 0,26 моля У, пз 1,85 моля анизола 
(УШ) и 0,82 моля 1—0,19 моля У; из 2,13 моля фе- 
нола (1Х) и 0,82 моля 1— 0,34 моля У; из 1,55 моля 
бензонитрила (Х) и 0,60 моля 1— 0,12 моля У; из 
1,47 моля метилбензоата (ХТ) и 0,82 моля 1— 1,7 моля 
У; из 1,43 моля бензоилхлорида (ХИ) и 0,82 моля 1— 
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1,9 моля У. Из твердой смеси И и Ш гидролизом 
НС выделялись замещ. анилины. Изомеры определя- 
лись спектрофотометрически. Приводится подробная ме- 
тодика определения соотношений изомеров по ранее 
описанному методу (Уаиоп В. Т. А. Е., Апа]уб. 
Среш., 1949, 21, 1361). Соотношение изомеровв % для 
замеш. анилинов: ТУ о— 60,61, м — 12,11; п— 28,28; 
УГ: о— 54,57, м— 18,13, п— 28,30; УП: о— 54,61, м—14,6, 
п— 32,33; УШ:0о—48,60, м—26,17; п— 26,33; 1Х: о—53, 
м—20, п — 22. Замещение в о-, м- и п- положения про- 
холит в отношении о: м: п= 4:1:2. Для Х, Ми ХИ 
удалось доказать преимущественное образование о-изо- 
мера. Количественно разделить изомеры не удалось. 
В случае нитробензола получается неанализируемая 
смола и выделяется МО. В. Л. 


689.  Пространственное; строение и кционная 
способность 2,2’-производных 4-амино-4’-нитробифе- 
Била. Литвиненко Л. М., Грекоз А. П. 
В сб.: Вопр. хим. кинетики, катализа и реакционной 
способности. М., Изд-во АН СССР, 1955, 860—871 
Изучена кинетика р-ции ацилирования анилина (1), 

п-нитроанилина (Ш), 4-аминобифенила (Ш), 4-амино- 

4’-нитробифенила (ТУ) и 4-амино-4’-нитро-2,2-диметил- 
бифенила (У) бензоилхлоридом (УТ), п-нитробензоил- 
хлоридом (УП) и ацетилхлоридом (УШ) в бензольном 
р-ре. За ходом р-ции, которая протекает по ур-нию 
второго порядка, следили по ра@ходованию аминов, 
`определяя их конц-ию потенциометрич. титрованием 

МаМО.. Ниже для каждой пары реагирующих в-в (вы- 

ражено комбинацией римских цифр) приводятся со- 

ответственно константы скорости при 25° и 50° и №» 

л моль 1 сек“!), энергии (Е, ккал моль), энтропии акти- 

вации, (45+ кал-град`1 моль?) предэкспоненты 

л Ш + ТУ, 0,060 + 0,01; 0,140 -+- 0,006; 

6,5; —44,5; 3,2.10; Ш 0,53 + 0,01; 1,14 0,02; 

5,6; —43,0; 6,9.108 ; ИТ + УШ, 1,05 0,05 2,22 -+- 0,09 

(т-ра 50,2°); 5,7; —41,5; 1,5.10%, 1 УТ, 0,0122 

‚0003; 0,027+0,004; 6,2; —48,7; 4,1.10%; ЛУ + УП, 
‚051 + 9,001; 0, Е 0,003; 6,55 —44,7; 3,0.108; ЛУ + 

+УШ, 0,112 + 0,004; 0,30 + 0,001; 7,7; —39,3; 4,6.10%; 

У + УТ, 0,036 + 0,001; 0,103 - 0,002; 8,1; —40,1; 3,0 х 

Хх 10%; У-УИ, 0,114 + 0,006; 0,39 + 0,002; 9,3; —33,6; 

7,8.105; У-+УШ, 0,336 + 0.009; 1,77 + 0,03 (т- 

50,2°); 12,6; —20,4; 6,2.108. Для + УТ, УП, 1+ УШ, 

И+УП, УПИ &, равны соответственно: 0,075-- 

0.002; 0,581; 1,16 -+- 0,02; 0,0000421; 0,000097; 0,00149 - 

+ 0,00005. В соответствии с величинами К; и №, хлоран- 

гидриды по их реакционной способности располагают- 

ся в ряд: < УШ. Изменения в строении 
хлорангидридов сказываются на их реакционной спо- 
собности значительно в меньшей степени, чем это 
наблюдается в ряду аминов. Сравнение К, и № для Ги 

Ш показывает, чго С.Н. (п)-группа обладает едва замет- 

ным электроноакцепторным влиянием. При переходе 

от Ш к1У имеет место существенное изменение А, и 

№. Это свидетельствует о значительном взаимодействии 

групп №. и МН, через бифенильную систему, которое, 
однако, в сотни раз меньше, чем в аналогичной си- 
стеме бензола (см. данные для р-ций Г иП), что 
обусловлено некопланарным расположением фенильных 
колец в молекуле бифенила. При переходе от 1У кУ 

наблюдается увеличение А; и №, при этом Е, Рё и 

Аб*также заметно возрастают. Все это находит 

свое объяснение в наличии заторможенного внутрен- 

него вращения в молекулах производных бифенила, 
что является своеобразной характерной чертой, отли- 
чающей их от аналогичных производных бензола. 

сообщение см. РЖХИим, 1955, 51791. Л. Л. 

690. кисление пространственно  экранированных 
фенолов. П. 2,4,6-три-т рет-бутилфенокси-радикал. 
Кук, Вудуэрт (Ох1!Чайоп о{ рвепо!з. 
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П. га@1са1. СооКк 
фот О., Моо4могЕён ВоЪегё С.), У. Аше 
Свеш. $0с., 1953, 75, № 24, 6242—6244 (англ.) ‘ 
Представлены доказательства образования свободного 
2,4,6-три-т рет-бузилфенокси-радикала (Г) при окисле- 
нии 2,4,6-три-т рет-бутилфенола (Ш) и при диссоциации 
4-замещ. циклогексадие-2,5-нонов. При ^р-ции №, 
Вг. и 0. образуются 2,4,6-три-трет-бутил-4-нитро- 
циклогексадиен-2,5-он (1), 2,4,6-три-трет-бутил-4- 
бромциклогексадиен-2,5-он (ТУ) и бис-(1,3,5-три-т рет- 
бутилциклогексадиен-2,5-он-4)- перекись (У). Строевие 
ПТ, иу подтверждено УФ-спектрами. Ш, ЛУ иу 
термически нестабильны. Ш быстро разлагается при 
90 с выделением №0., ТУ при 90° выделяет Вг,, ау 
- плавлевии выделяет 1 моль изобутилена на 1 моль 
ТУ. Разложение и 1У протекает через диссоцияцию 
на свободный 1 И и Ш при р-пии © Ма) в нейтр, 
спирт. р-ре дают Ги ]», а в кислом спирт. р-ре обра- 
зуют ЦП и 1». С Ш последняя р-ция идет количествев- 
но. Ш при взбалтывании со ртутью в петр. гы 
дает [. В р-ре СНзСООН И легко реагирует с НЮ, в 
Вг› с образованием фи и [У соответственно. 1У в 
теплых р-рах петр. эфира диссоциирует на Ги Вь 
В 1 моля и Н.5Оа в 45 
С‹Нз при 50—60° пропускали изобутилен до привеса в 
168 г, получен И, выход 72%, т. пл. 131—132° (из сп.), 
Через 0,12 моля Ее(СМ)з и 6 г КОН в 150 мл воды и 
мл СёНз в течение 1,5 часа при перемешивании 
пропускали (свободный от 0.5), прибавляли 12,5 г 
П и после перемешивания при ^— 20° в течение 2 чае. 
получали р-р 1, выход 99—100%. Колич. определение 
Т проводится по р-ции с Ма] в кислом р-ре, причем 
образуется И и 41. Бензольный р-р, содержащий 
2,26 г 1, титровался в атмосфере бромом в 
получено 1 г ТУ, т. пл. 80,5—81,5° (из петр. эф.), 
Амакс 251 и (= 13,1.1073). Суспензия 2,4 г И в смеса 
24 мл лед. СНзСООН и 3 мл воды обрабатывалась 
0,46 мл В15; выход ИУ 1,5 г. ЛУ, повидимому, реагирует 
с СНзОН, С»Н5ОН и СНзСООН. При пропускании №, 
в р-р 6,55 г Тв 160 мл получено 5 г Ш, т. ша. 
83,5—84° (из сп.), Лманс 241 10,6.1073). 2 мл конц, 
НМО. и 3,93 г И в 20 мл лед. СНзСООН дают 90% Ш. 
20 г Пв 250 мл СуНз окисляли р-ром 75 г Ре(СМ)з в 
25 г КОН в 250 мл воды в течение 2 дней. При про 
пускании через смесь воздуха окисление заканчивалось 
за несколько часов. Получено 81% У, т. пл. 148—14% 
(из сп.), Лманс 242 ц (= 25,8.1073). У образуется также 


при пропускании воздуха через бензольные р-ры 1. 
Ф-спектры измерялись в циклогексане. Сообщение | 
см. РЖХим, 1954, 14463. И. К. 
691. [Реакции свободных радикалов в жидкой фазе, 
Реакционная способность оксиацил-радикалов и по- 
лихлорметил- и этил-радикалов. Разуваев Г. А. 
В сб.: Вопр. хим. кинетики, катализа и реакциов 
ной способности, М., Изд-во АН СССР, 1955, 790—797 
Дана сводка работ по распаду перекисей бензоила 
и ацетила в смеси р-рителей с металлами (Но, Си и $1) 
и их солями и по р-циям спиртов с полигалоидными 
соединениями (СС]4, С›С1в), инициированными 
сями. Библ. 15 назв. . В, 


692. — Присоединение дихлоркарбена к олефинам. До- 
ринг, Гофман о! 
{10 оейпз. оег1п \.. уоп Е., Но! 
Кепкаго), 1. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, № 23, 
6162—6165 (англ.) 

СНС], (Т) легко реагирует с циклогексаном (П)в 
присутствии трет-бутилата калия (1Ш) с образованием 
7,7-дихлорбицикло-1[4,1,0]-гептана (1У). Строение Ш 
доказывается отсутствяем двойной связи (не реагирует 
с КМиО; и отсутствует поглощение при 6—6,5 |), 
большой инертностью атомов С! по отношению & 
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№, вспирт. р-ре и к 50%-ному р-ру КОН в этилен- 
и ИК-спектра с 1,1-дихлор-2,2-ди- 
метилциклопропаном. Авторы предполагают промежу- 
точное образование СС], по схеме: НСС: + ОВ” > НОВ 
ССБ = СГ + СС1;; ССЁЬ реагирует с двойной 
связью И и образует ТУ. 60 г металлич. К нагревали 
61,5 трет-бутилового спирт (У). После ения 
отгоняли спирт и сушили алкоголят при 150—160°/1— 
9 мм в течение 1,5 часа. Приливали сухой П и при 
охлаждении льдом и перемешивании прибавляли 120 мл 
1. Получающуюся густую массу разбавляли 250 мл 
пентана. Смесь перемешивали 0,5 часа при 20° и выли- 
вали в воду. Из углеводородного слоя выделяли ТУ, 
зыход 59%, т. кип. 78—79°/15 мм, п? 1,5014, 41 1,2415. 
Выход ТУ снижался до 40%, если У не удаляли. 
В водн. среде выход снижается до 0,55%. ТУ не из- 
менялся при нагревании 12 час. с 1ЛА!На. При кипяче- 
нии с МаМН, в гексане при 60—70° в течение 7 дней 
было выделено 62% неизмененного ТУ. 50 г ТУ, 40г КОН 
3 80 мл спирта и 10 мл воды гидрировали 30 г скелет- 
вого М№-катализатора под давлением 3,5 ат. Через 
8 дней было поглощено 48% Н» (от теории для заме- 
щения 2 атомов С1). Далее Н, не поглощался. Смесь 
промывали водой и извлекали пентаном. При [ост 
остатка после отгонки р-рителя получили 4 фракции, 
которых первую (3 г, т. кип. —130°) тщательно 
гоняли и выделили 9 фракций в интервале 93,5— 
13°. Фракпии с т. кип. 96—100° и 100—100,5° имели 
ИК-спектр, идентичный с метилциклогексаном. В ана- 
логичных условиях (1 г-атом К + 1,2 л 1У {+ 950 мл 
П+1,2 моля СНВгз) протекает р-пия с образованием 
7,7-дибромпикло-[4,1,0]-гептана (УТ), выход 75%, т. кип. 
100°/8 мм, п7 1,5578, 42? 1,7637. УТ легко реагирует с 
АС]: в пентане с выделением НВГг и с М8 в эфире. 50 г УТ 
створяли в 200 мл эфира и добавляли 70 г металлич. Ма. 
ри перемешивании по каплям добавляли 300 мл СНзОН-- 
+10 мл воды. Через 2,5 часа добавляли еще 23 г Ма 
и 200 мл СНзОН. ‚ыы приливали 300 мл воды, от- 
деляли эфирный слой и водн. слой экстрагировали 
эфиром. Выделяли фракцию 2,5 г с т. кип. 116°, 
п 1,4552, которая после обработки Вг. при охлажде- 
нии и перегонке (т. кип. 116, п 1,4550) имела ИК- 
спектр, идентичный с бицикло-[4,1,0]-гептаном. При 
нагревании 34,8 г УГ с 10 мг 2мВг. отгоняли 14,5 г 
жидкости. После нейтр-ции 0,2 н. МаОН было выделе- 
но 5 г (40%) толуола. К Ш (из 40 г Ки 1,2 4 
И) прибавляли 400 г СН4з. После обычной 
обработки получили небольшое кол-во неперегоняющей- 
ся темной жидкости. В р-р Ш (из 40г К и 1,2 л У) 
охлажд. до —10°, пропускали 500 мл испаренного 
жидкого изобутилена. Затем прибавляли порциями в 
в10 мл 150 г2Ти еще 75 2г ТГ. Смесь подогревали до 
20°и выливали в 2 л воды; получили 1,1-дихлор-2,2- 
диметилииклопропан (УШ), выход 65%, т. кип. 118— 
120°, п? 1,4461, 41? 1,0854. При р-ции Гс Ш также 
получается с небольшим вых›дом УП. 200 мл с рав- 
ным объемом 4-винилциклогексена (УПТ) добавляли к 
охлажд. р-ру Ш (из 2,2 г-атома К в 1, 2лУ + 600 мл 
УШ). Была выделена фракция (17 г) с. т. кип. 
96°/8 мм, которая озонировалась; соль $-бензилизотиу- 
рюния т. пл. 135,5 —136°. спирт. 
ру Ш в 350 мл пентана и 500 г В-пинен приливали 
мл 1. Было получено 164 г в-ва СиНьС, выход 
50%, т. кип. 70—71/0,5 мм, п? 1,5070, 43% 1,1402. Р-ция 
Г с а-пиненом приводила к образованию нестойких 
ненасыщ. соединений. При р-ции 189 г Гс р-ром Ш 
(из 60 г Ки1,2 л ИУ) и 450 г 2-метилбутена-2 полу- 
чили 1,1-дихлор-2,2,3-триметилциклопропан, выход 66%, 
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т. кип. 69—70°/55 мм, п? 1,4555, 438 1,0927. Если 
вместо Ш применяли трет-амилат натрия (из 46 г Ма 
и 1,8 л трет-амилового спирта), р-ция Гс И в анало- 
гичных условиях протекала значительно энергичнее и 
получали ТУ, выход 16%, т. кип. 75—76°/25 мм, 
1,4501, 438 1,0522. В. Э. 


693.  Фоторазложение 1-хлорциклогексена. Линд - 
си, Инграм о{ 1-сШогосу- 
совехепе. [1пзеу КЦ. ]г, 


Т. М.), Г. Ашег. Свешм. $0с., 1953, 75, № 22, 5613— 
5614 (англ.) 


Исследовано разложение 1-хлорцикло- 
гексена (Г) при 25—30° при длине волны 2537 А. По- 
казано, что продуктами р-ции являются НС], цикло- 
гексен, цис-1,2-цихлорциклогексан и 3,3’-дихлор-1,1*- 
бис-2-циклогексенил (1) и, повидимому, 3-(1’-циклогек- 
сенил)-1-хлорциклогексен (ПТ). Образование этих п 
дуктов объясняется гомолитич. разрывом связи С—С] 
в начальной стадии с образованием свободного цикло- 
гексенильного радикала и атома С! и последующими 
их превращениями. При фотолизе 100 г 1 в течение 
5 дней получалось обычно -—15 г смеси п уча 
Строение Ш доказано дегидрированием над с об- 
разованием бифенила и сравнением ИК-спектра И с 
заведомым образцом, полученным двумя способами: 
а) 96 г Г нагревают с 20 г ди-трет-бутилперекиси 
(140°, 48 час.) и получают Ш, т. кип. 106°/0,9 мм, 
п 1,5427, и 6) 15 г 3-бром-1-хлорциклогексен в 15 мл 
эфира прибавляют по каплям к 10 г 2 в 50 мл эфира, 
кипятят 2 часа и получают П. Ш не выделен в чистом 
виде (т. кип. 82—90°/4—2 мм, п? 1,5265) и строение 
его не доказано. И. К. 


694. Окисление мононенасыщенных кислот 
и эфиров. Каталитическое окисление н-пропилолеата. 
Продукты окисления. Фьюэлл, Скеллон 
Ис охаЙоп п-ргору| оеаце. Тве ох1!4аЙоп ргодис($. 
РЕеце | А. Зке| 1 оп Н.), 1. Свеш. $ос., 
1954, Осё., 3414—3418 (англ.) 


Исследовано окисление н-пропилового эфира олеино- 
вой к-ты газообразным О, при 18 мм в присутствии 
0,05% О в виде уранилолеата при различных условиях. 
Продукты окисления были разделены известным ранее 
способом (ЗкеПоп, 7. Свеш. $0с. |п4., 1934, 60, 382; 
7. Свеш. $0с., 1948, 343; Вюсвеш. 1936, 30. 
753; 1950, 46, 129). Показано, что при 55° и окислевии 
(50 час.) образуются 9,10-диоксистеариновая к-та (Т), 
т рео-изомер, т. пл. 95°, 9,10-эпоксистезриновая к-та, 
нонановая к-та азелаиповая к-та (1), смесь «,8- 
ненасыщ. кетоэфиров, а также масло и смола кетонно- 
го характера. При повышении т-ры окисления до 120° 
(18 час.) увеличивается выход 1, эрит ро-изомер, т. пл. 
132°, появляется смесь 9,10- и 10,9-оксикетостеарино- 
вых к-т, увеличивается выход П, появляются декановая 
к-та, к-та,возрастает выход смеси кетоэфи- 
ров и смолы. Выхот масла кетонного характера достигает 
максимума при 85° (45 час.), а затем с повышением 
т-ры резко падает. Эти данные подтвержлают предло- 
женный ранее механизм окисления непредельных жир 


ных К-т. —СН = СН — —> —СН(ОН) —СН — —> 
— СН(ОН)—СН (ОН) — или—СН—СН — + Н,О; 


1--0-—| 
.ОН+—СН(— О.)СН =СНСН, —— — СН(ООН)СН=СН — 
—СН, —- —С0 —СН =СН — СН, — + Н.О. Г. С. 
695. К вопросу о механизме миграций сульфогруп- 
пы в ароматических сульфокислотах. Шилов 
Е. А., Вайнштейн Ф. М., Укр. хим. ж., 1955, 
21, №1, 58—65 
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С целью выяснения вопроса, мигрируют ли сульфо- 
группы по меж- или внутримолекулярному механиз- 
му, были проведены опыты по перегруппировке п- и 
в присутствии Н,53О. при 
120° и 126° и разных соотношениях реагентов. Установ- 
лено, что 53° с измеримой скоростью переходит из 
Н›5350. в продукты р-ции. Образовавшиеся продукты 
перегруппировки (0- и п-изомеры) имеют уже в на- 
чале р-ции высокую радиоактивность, соответствую- 
щую равновесному состоянию. Сделано заключение, 
что перегруппировка п- и о-толуолсульфокислот 
протекает, если не целиком, то главным образом по 
межмолекулярному гидролитич. механизму. Гипотеза 
Дьюара о миграции сульфогрупп по л-связям бензоль- 
ного кольца не находит подтверждения. А. Я. 

К вопросу о механизме реакции алкилирования 
бензола олефинами в присутствии хлористого алю- 

миния. Далин М. А., Маркасов П. И., 

Шендерова Р. И. Сб. вопр. хим. кинетики, 

катализа и реакционной способности, М., Изд-во 

АН СССР, 1955, 615—629 

На основании изучения р-ции образования комплек- 
сов (К) из А!Сз, НС и алкилбензолов (Т) и кинетики 
р-ции алкилирования СеНз при помощи С›На и СзНв 
в присутствии АЮ]з. предложен механизм р-ции алки- 
лирования, состоящий из следующих стадий: 1) при- 
соединение олефина к в присутствии НС|: 
2А1С1з + - НС! - АБСВвВС1; 2) присоедине- 
ние с образованием тройного К: АБС ВС! -- 
-- СеНз — АБСВвСЬН ВНС!; 3) присоединение олефина к 
К: вСеН эп - АБС вСвН 4) обмен 
молекулы К на СеНв: СеН.- 

ВС] СеНв вСвН 5ВНС] СН 5В; 5) обра- 
зование более сложных К: «В»НС1, 
НзВзНС] и 1. д., которые находятся друг с другом 
в подвижном равновесии и при обменной р-ции с СеНв 
образуют полиалкилбензолы (ИП): аВ›ВС -- 
рование при обменной р-ции Кс И: вСеН НС + 
С«НаВ› — СеН В ВС! В результате 
всех этих процессов устанавливается определенный 
равновесный состав продуктов р-ции, который зависит 
от колич. соотношений алкильных пе к бензоль- 
ным ядрам в р-ционной смеси. К приготовляли при 
^-20° из технич. А!С]з, НС] и 1 (этил-, диэтил-, изопро- 
пил-; диизопропил-, вторич. бутил-, третич. бутил- 
бензолов и смеси ИП), их выдерживали в вакууме при 
10—12 мм до постоянного веса (около 24 час.) выход 
240—340% от веса А!С]з. Неорганич. часть К имела 
состав А1.С1в- НС], а органич. часть менялась в зависи- 
мости от среды и глубины протекания р-ции и состояла 
из моно-, ди- и тризамещенных ароматич. углеводоро- 
дов; соотношение между ними зависело от конц-ии 
алкильных радикалов, входящих в исходное сырье и от 
кол-ва поглощенных олефинов. Молярное отношение 
и неорганич. части К равно 1. при 
20° с и НС] не он образует К только 
при кипячении с А!С1з в течение 10 часов, при этом 
происходят также р-ции конденсации и разрушения и 
ароматич. г В присутствии олефинов или 1 СеНв 
легко дает К. Присоединение СзНз к К происходит 
с очень большой скоростью; поэтому при быстрой 
подаче СзНз р-ция обмена не может обеспечить его 
передачу к С«Нзи накопление СзНв (алкиль- 
ных радикалов) в К, что направляет р-цию в сторону 
образования Ц. Присоединение С»На происходит зна- 
чительно медленнее, чем СзНз, вследствие чего всегда 
сохраняется равновесие К с продуктами р-ции, поэто- 
му скорость подачи С›На не влияет на состав продуктов 

ции, но изменяет степень его использования. К. П. 

97. Современные представления © реакции Фриделя- 

Крафтса. Бадли (Мофеги азресйз {Ве ЁЕпеде]- 


1956 г. 


СтаЙз геасИоп. Вад 4е]еу С.), Веуз, 
Гопфоп Свеш. $0с., 1954, 8, № 4, 355—379 (англ.} 
Обзор современных представлений о механизме 
р-ции Фриделя — Крафтса. Библ. 35 назв. Л. Ю. 
698. Реакция ацилирования по Фриделю — Крафтеу. 
Гуч, Лок — СгаЙз 
геас\оп. С ицзсве С. Рау! 4, ГацсК А. ].), 
ап@ шдизту, 1955, № 5, 116—117 (англ. 
Приводится новый пример изменения механизма 
р-ции Фриделя — Крафтса под влиянием различных 
катализаторов (РЖХим, 1955, 31491). (1) в р-ре С 
при действии А!С!; процессом «замещения» 
щается в (П), с А!Вгз образуется (Ш) за счет иониза- 


т В/’=ОоСН,; П К=Н или ОСН,;; Ш Вж—=Н или 
У В=оСН,, В’=С1 


ционного процесса. Циклич. оксониевый ион типа (1 
(РЖХим, 1955, 21077) вероятно является промежу- 
точвым продуктом процесса 1 — Ц, что подтверждает- 
ся циклизацией (У) (т. пл. соответствующей к-ты 141— 
142°) в Ис 80—90% выходом при действии А!С], и 
А!Вгз. Д. 
699. —О сульфовилвитрозоамидах. Сообшение ПИ. Ме- 
ханизм шелочного разложения сульдовилнитрозо- 
амидов. Бур, Баккер (Месвап1т о{ аа ше 
десотрозИлоп о! (11-п@ сош- 
шипсаЙоп оп Воег ТЬ. 

Т. Васкег Н. ..), Весие! 1954, 

73, № 8, 582—588 (англ.) 

Найдено, что при ро п-толуолсульфонил- 
метилнитрозоамида (Г) КОН в среде образуют- 
ся наряду с СН» № этиловый эфир п-толуолсульфокисло- 
ты, а также ее К-соль. Показано, что снижение кол-ва 
КОН до 0,15 моля на 1 моль 1 не приводит к заметно- 
му снижению выхода СН.М№, (80—89%), это имеет место 
только при употреблевии 0,1 моля КОН (выход 63%), 
при 0,05 моля вызод 53%. На основавии этих фактов 
авторы предлагакл следующий ряд последовательных 
р-ций: ОН” + С,Н,ОН + Н,О; 
СН, + ОС,Н, + [СН,ММОГ + С,Н,50,0С,Н,; (СН;- 
- + ОН; + ОНТ + 
— С.Н,ЗОзН + СНзММО” + Н,0; + КОН-+ 
С.Н:503К - С»НьОН. Как показано, последняя р-ция 
не происходит при проведении всего процесса при (°. 
Аналогичное разложение 1в среде водн. диоксана при- 
водит к выходу в 93%. Употребление СНзО№ 
вместо КОН снижает выход СН.№ до 74%. Пра 
щее сообщение см. ЕГЖХим, 1955, 4923. Г. С. 
700. Кинетика и механизм еофильного замеще- 

ния в аллильных системах. Часть У. Реакционная 

способность галоидных аллилов в 5х1 механизме 


гидролиза. Вернон (Тье Кпейс$ ап@ шесвап1з18 

о! пис] Ис ш аЙу!1с зуз{етз. РагбУ. 

ВеасИу лез о{ аПуЙс ВаН4ез Бу Ше $1 шесвапзт 

о! Вудго!уз1з. Уегпоп С. А.), 1. Съем. $ос., 1954, 

Уап, 423—428 (англ.) 

Изучался гидролиз замещ. хлористых аллилов и 
хлористого н-пропила в среде вод. муравьиной к-ты # 
50% этанола. Р-ция в запаянных ампулах 
при различных т-рах. Глубину р-ции определяли титро- 
ванием хлорида — в муравьинокислых р-рах и к-ты 
(или щелочи) в спиртовых. Константы скорости №, рас- 
считывали по ф-ле для мономолекулярной р-ции. ел 
значения №; уменьшались в ходе р-ции, определяла 
начальное №, графич. экстраполяцией. В тех случаях, 
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когда р-ция протекала по смешанному моно- и бимоле- 
кулярвому механизму рычислялась также константа 
скорости бимолекулярной р-ции (№). Получевы сле- 
дующие результаты гидролиза в водв. НСООН (пере- 
числяется соединение, т-ра °С, К.103 мин\1, Е ккал, 
]е В (в‹е 0,5% воды), -103 мин 1 (при 10% воды)): 
(1), 160, 0,762, 24,8, 11,48, —; 
(И), 100, 0,029, —, —, —; 
=С (СН.) СН.СТ (ИТ), 100, 0,358, —, —, —; транс- 
СНС = СНСН,С! (1У), 100, 2,14, 24,4, 11,60, 3,49; иис- 
СНА (У), 100, 1,28, —, —, —; 
УТ), 44,6, 0,142, 23,6, 12,44, 0,234; СН, = СИСНЯСН 
И), 44,6, 12,3, 22,1, 13,39, 18,1; = СНСН,С1 
(УШУ), 44,6, 7,7, 22,6, 13,59, 10,5; СН» = (трет- 
СН.) (1Х), 44,6, 5,46, —, —, —; трет-СН.СН = 
= СНСН.С1 (Х), 44,6, 4,70, —, —, —. Получевы следую- 
щие результаты при гидролизе в 50%-ном водн. этаполе 
(перечисляются соелигения, т-ра в °С, №-10% мин 1 

Е ккал, В (все без КОН), к-103 мин”, к,-10° д моль 
мин (в присутствии КСН, вскобках — конц-ия 


1, 44,6, 0,101, 20,4, 10,08, 2,50, 1,68 (0,1698 в.); И, 101, 
‚58, —, —, 18,6, 3,55 (0,5329 в.); ИТ, 44,6, 0,154, —, —, 
256, 1,78 (0,1552 в.); ЛУ, 44,6, 0,099, 21,0, 10,48, 3,87, 
56 (0,1184 н.); У 44,6, 0,059, 20,5, 10,07, 5,81, 3,52 
(0,1622 н.); УТ, 64,0, 1,13, 23,5, 12,34, 1,41, —, (0,1508 и}; 
УП, 44,6, 8,23, 21,0, 12,73, 8,77, —, (0,1165 в.); УШ, 
44,6, 9,22, 22.3, 13,34, 20,0, —, (0,1960 в.); СН(СеН.) = 
=СНСН.С (Х1) 0, 3,31, 21,0, 14,38, 3,47, —, (0,0150 < 
СЕСН.СЕ (ХИ), 0, 93,0, —,—, —95,0, — (0,101 в. 
= СНС (СН). С1 (ХИ), 0, — 500, —, 
Принимается, что гидролиз протекает по мономолеку- 
лярвому если значительное увеличение со- 
держания волы в НСООН ведет к небольшому угели- 
чению скорости р-ции. Для выяснения мехавизма 
гидролиза в 50% водн. этаноле р-ция проводилась в 
отсутствие и присутствии КОН Резкое увеличевие 
скорости в присутс1вии КОН указывало на бимолеку- 
ляреый механизм, незначительное — ва мономолекуляр- 
ный (Нирвез, Тгапз. Гагадау $0с., 1941, 37, 612). 
В этаноле 1, П, ЛУ, У по бимоле- 
кулярному мехавизму; УП и ХИ — по мовомолекуляр- 
ному; У1, УШ, ХТ — восвоввом по мономолекуля рвому. 
Относительвые скорости мономолекулярвого гидголиза, 
ивеленкые к 44,6° в 0,5% водн. НСООН: 1,00, 
—0,04, 110,5, ТУ 3,59, 2,1, У1 65,4, УП 5,67.103, 
УШ 3,55.103, 1Х 2,52.10%, Х 2,26.10%, 5.105, 
ХИ 1,5-107, ХШ- 8.107. Сраввение скоростей гид- 
ролиза в 99,5%-ной НСООН показывает, что увеличение 
константы скорости для 1 по сраввевию с И знвачи- 
тельно меньше, чем можно было бы ожирать ва осно- 
вании большой эвергии сопряжения в аллильном ради- 
кале. На этом освовавии авторы считгют, что эвергия 
сопряжения в аллильном ионе негелика. Реедение за- 
местителей (С1, СН., трет-С.Н,) в положевие 1 и 3 
вызывает почти олинакоЕгое увеличение скорости 
лиза, причем эффект СН, > »Н. В случае 
группы это связаво с эдфектом гиперковтюгапии. Лля 
случая т рет-СаН.-г]\ ипы авторы полагают, что эффект 
типерконъюгации также может иметь место. Рсе гало- 
идопроизводвые, кроме УИ и У1П, были получены по 
описанным методикам или путем очистки продажвых 
препаратов. УП и У были получены воздействием 
$0(1, (195 г) ва кротилогый спирт (116 г) при 0°в 
течение 2 час. После разговки получено 33 г УИ и 
39 г УПИ. Часть У см. ЕЖХим, 1955, 21085. И. Б. 


701. Реакции нуклесфильного замещения в аромати- 
ческих системах. Часть 1. Кинетика реакций хлор- 
витропиридинов и хлорпиримидинов с пиперидином, 
морфолином, пиридином и анилином. Чапман, 
Рис (МифеорьШс 915р1асешепи геасйопз агота- 
Ис зу$етз.Раг 111. К шейсз о! 1Ъе геасйопз ой сВюго- 
пИгоруг! тез сНюогоругии@ тез \ИВ 
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4те, шогрвоЙпе, руг@е, апд ап Свартмап 

М. В.. еаз С. \.), 1. Съеш. $0с., 1954, Арг., 

1190—4196 (англ. \ 

Исследована киветика р-ций 2-хлор-, 2-хлор-4-ме- 
тил-, 2-хлор-4,6-лиметил-, 4-хлор-6-метил- и 4-хлор- 
2-метилпиримидинов (1, П. Ш, 1У, У) с пиперидином 
(У!) и морфолином (УП) и 2-хлор-3-нитро-, 2-хлор-5- 
нитро- и 2-хлор-4-метил-5-нитропиридинов (У, 1Х, 
Х) с \У1 в спирт. р-ре; определены параметры ур-ния 
Арревиуса (перечисляются Е и А): р-ция У, 
12.4, 5,7; 1с УП, 12,3, 5,0; И, У, 12,5, 5,4; Ис УП, 
13,0, 5,2; ИТ с УТ, 12,1, 4,8; Ш с УИ, 12,6, 4,5; ТУ с 
УТ, 10,6, 5,1; ЛУ с УИ, 10,7, 4,6; Ус \, 11,0 5,2; 
У <УП, 11,1, 4,7; р-ция УШ с У1, 12,0, 6,2; 1Х, 11,5, 
6.1; Х, 12,4, 6,0. Из полученных данных видно, что ЕЁ 
вуклеофильного замещения (НЗ) из положения 4 в пи- 
римидиновом ядре меньше, чем из положения 2 на 
^—2 000 кал. Для р-ции недоступного 4-хлорпиримидина 
косвенно вычислены значения Е и |р А, раввые соот- 
ветственно ^-10,5 ккал и 5,0. Обсуждается влияние 
СН»з-группы на уменьшение скорости р-ций НЗ в мета- 
положение. В р-пиях структурво-авалогичных про- 
изводвых пиридина СН»-группа также влияет на ве- 
личину Е и А благодаря стерич. подавлению сопря- 
жевия группы Введение второго гетероатома 
в орто-положение снижает Е НЗ на ^ 7500 кал. При- 
водится доказательство автокатализа путем образова- 
вия к-ты в р-циях 1—У с анилином, п-толуидином и 
пиридином. Ионный обмен с р-рителем в изученных 
3 не существенен. Часть П см. РЖХим, 1955, 

3868. Ю. С. 
702. Дисмутация бис-дифенилметилового под 

действием дейтерохлорной кислоты. Бадли, Нилд 

Вад де! еу С., М1е1а Р. С.), 

7. Сет. $0с., 1954. Оес., 4684 (англ.) 

г выяснения механизма дисмутации эфиров при 
действии хлорной к-ты 0,05 моля (СёН)»СНОСН(СвН,)»› 
с 0,05 моля ОСОх (1) (80%-ный р-р в 0.0 (П)) и 50 мл 
кипятили 5 час. Образоваршийся дифенилметан 
не содержал О, хотя в катализаторе в конце опыта 
содержалось значительное кол-во О. Эти ланвые согла- 
суются с предположенным ранее (РЖХим, 1955, 51800) 
механизмом р-пии, предполагающим перенос гидрид- 
ного иона и противоречат другому возможному меха- 
низму, включакщему перевос протона из р-рителя 


к остатку 
703. —Стероиды и вальденовсксе сбрашение. Часть ХХ. 
‚ Изучение киветики ацетслиза холестерилбромида. 
Дейвис, Мичам, Шоппи (5{его!43 ап@ 
шуегз1оп. Ра ХХ. А Кшейс заду о! 
асе! 0{ сВо]ез{егу! Ъгош14е. Рраутез К. Н., 
Свеш. 50с., 1955, Магев., 679—686 (авгл ‚! 
Показано, что апетолиз холесте} илбромида (Т) в при- 
сутствии СН;СООМа ярляется моромолекулярвой тете- 
ролитич. р-пией. В отсутсттие СНзССОМа р-пия катали- 
зируется иовами Н+, ее скорость опрелеляется иониза- 
цией 1. Апетолиз 1 протекает значительно быстрее аце- 
толиза холестерилхлорила. Р-пию прогодят в безводн. 
СНзСООН при 94,8 -+ 0,15°. Кол-во НРг опрелеляют, 
нейтрализуя его избытком уксуснокислого дифевил- 
гуанидина (П) и титруя последвий 0,05 М р-ром НСЮ+ 
по кристаллвиолету. При проведевии апетолиза с 0,02 М 
р-рами Т в присутствии И (0,05 М (а) или 0.02 М (б)) 
или СН:СООМа (0,05 М (в) или 0,02М (г)) полу- 
зены слелуюшие звачения К (в мин. ?): а) 1,75.107°; 
6) 1,25.10-; в) 0,7.10-3; г) 0,61 .1073. Расхождение резуль: 
татов объясняется автокатализом под влиянием апетати- 
онов,а влияниеСН.СООК— изменением ионной силы р-ри- 
теля. В чистой СНзСООН равновесие устанавливается 
(после превращения 85% Г) через 17 час., а в присут- 
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ствии НВг (0,017 М) или НС. — через —4 часа, до- 
бавка бромистого тетраметиламмония (0,01 М) суще- 
ственно не влияст на скорость р-ции. Это показывает, 
что автокаталитич. эффект вызываегся ионами Н+. До- 
бавки п-СН.СьНаЗОзН или уксусного ангидрида так- 
же не изменяют скорость р-ции. Вероятно (СНзСО)0 
связывает Н*-ионы по ур-нию: СНзСООН$ + (СНзСО).0 — 
СНзСО+ + (СНзСООН)». В случае ацетолиза п-толуол- 
сульфоната холестерина (1) А, =7,5-1073 р-ция 
проходит практически до конца (97%), автокатализ не 
наблюдается. Сравнепие теплоты активации и энтропии 
активации р-ций ацетолиза Г и Ш показывает, что 
эффект стабилизации карбониевого иона, образующе- 
гося из [, составляет всего лишь несколько ккал/моль. 
Часть ‚ХХ см. РЖХим, 1955, 49018. Л. Б. 


704. —Стероиды и вальденовское обращение. Часть ХХГ. 
Изучение кинетики ацетолиза эпихолестерилбромида 
и п-толуолеульфоната эпихолестерина. Шоппи, 
Вильямс ($1его!4$ апд \У/а!4еп туегзюоп. Рагё 
А заду о! асе{ю[уз1з ерё спое- 
С. \М., Пащшз 0. РЕ.), Т. 
1955, Магев, 686—690 (англ.) 
Главным пролуктом ацетолиза п-толуолсульфоната 

эпихолестерина (Г) является Д3,5-холестадиен. При 

изучении кинетики этой р-ции при 50,5? получены 

следующие данные (приведены: конц-ия Гв молях 1072, 

добавки, конц-ия добавок в молях, к-10* в ): 

1) 1,725, уксуснокислый (1), 0,0387, 

21,3; 2) 1,737, ИП, 0,02, 19,5; 3) 1,738, п-толуолсеульфо- 

нат дифенилгуанидина (ШТ), 0,0187, 20,8; 4) 1,736, 

перхлорат дифенилгуанидина (1У), 0,0393, 30,9; 

5) 1,731, 1У + НОО: 0.0176 + 0,0215, 23,9; 6) 1,739, 

—, 15,3; 7).1,731, СНзСООМа, 0,0404, 19,9; 8) 1,737, 

вода, 0,42, 20,9; 9) 1,737, (СНзСО)з ©, 1,0, 14,4; при 

40,25°. 1) 1,403, вода, 0,25, 5,08; 2) 0,881, вода, 0,25, 

5,25; 3) 0,879, — 4.53. Во всех случаях ацетолиз пред- 

ставляет собой р-цию первого порядка. Ускорение р-ции 

в присутствии ацетатов объясняется их влиянием на 

ионную силу СНзСООН. Сравнительно большое влия- 

ние [У можно объяснить большей степенью его диссо- 
циации. Р-ция не катализируется ионами Н+ и скорость 
ее не изменяется в присутствии СНзСООН. Р-ция про- 

текает по механизму Ё1, и авторы предполагают, что 1 

превращается в карбониевый ион, стабилизирующийся 

затем отщеплением протона. При изучении ацетолиза 

0,02 М р-ра эпиохолестерил бромида (У при 94,8 + 2° 

в отсутствие добавок обнаружены аномалии, установ- 

ленные ранее при ацетолизе холестерилбромида (УГ) 

(см. часть ХХ реф. 703). Ацетолиз У представляет 

собой р-цию первого порядка, автокаталитически 

ускоряется ионами Н+ и приводит к установлению 
равновесия при превращении У на 66%. Изучение той 
же р-ции в присутствии добавок дало следующие ре- 
зультаты (приведены добавка, конц-ия добавки в мо- 

лях, к.10' в 1) 0,0331, 4,3; 2) П, 0,0553, 

1,78; 3) И + бромгидрат дифенилгуанидина, 0,0289 -- 

-+ 0,0112, 1,68; 4) И-ТУ, 0,0339 + 0,0208, 2.32; 

4) СН.СООМа, 0,0556, 1,51; 5) (СНзСО)» О, 1,0, 1,07; 

6) (СНзСО)зО при 106,6°, 1,0, 3,34. Полученные резуль- 

таты показывают, что р-ция относится к типу Ё! и, ве- 

роятно, протекает по следующему механизму: 


Ацетолия производных холестерина протекает значи- 
тельно быстрее, чем ацетолиз соединений эпи-ряда, и в 
последнем случае влияние изменения ионной силы 


О’р шническа'я тимия 


1956 г. 


р-рителя сказывается меньше. п-Толуолсульфонаты 
реагируют примерно в 2 раза быстрее бромидов. 
Л. Б 


705. —Стероиды и вальденовское обращение. Часть 
Конфигурация  холестериламина. Пире, 


Шоппи, Саммерс (51его14$ \У/а!еп 

3101. Ра ХХИ. своез4егу]- 

ашше. Р1егсе .. Н., Зворреес. \\., Зим - 

шегз С. Н. В.), $0с., 1955, Магсв, 690— 

693 (англ.) 

Показано, что холестериламин (Г), полученный ранее 
действием МНз на холестерилхлорид или п-толуолсуль- 
фонат холестерина (11), представляет собой Дз-38-амино- 
холестен. Авторы синтезировали Т из Дз-холсстен-38- 
карбоновой к-ты (ПТ), конфигурация которой была 
установлена ранее (РЯХим, 1955, 46003). Хлорангидрид 
Ш был превращен в азид, образовавший при перегруп- 
пировке по Курциусу изоцианат (ТУ). Азид Ш синте- 
зирован также действием НХО, на гидразид ИТ. Щел. 
гидролиз ТУ приводит к 1 При восстановлении с 
Ш дает 45-38-метиламинохолесген (У), полу- 
ченный также действием СНзМН. ва И при 100° и об- 
разующий при метилировании с {-НСООН Д?-38-ди- 
метиламинохолестев Р-ция И с СНМН, сопровож- 
дается образованием 68-метиламино-3,5-циклохолестана 
(УП), которому 68-конфигурацию приписывают по ана- 
логии с 3,5-циклохолестанолом-68. Кол-во УП возрас- 
тает при понижении т-ры р-ции. Поскольку известно, 
что конфигурация при перегруппировке Курциуса с0- 
храняется (Кепуоп, 1. Свеш. $0с.. 1941, 263). 
Г, У и должны обладать 33-конфигурацией. 
Кипячение 40 час. 1,22 г ПТ и 8 мл 100%-ного 
в спирте приводит к гидразиду 1Ш, т. пл. 214—245° 


(из сп.), [12% —24° (с 1,39). К р-ру 250 мг гидразида Ш 
в 15 мл СёН‹ и 35 мл СНзСООН добавляют при 0° 0,35 мл 
2 н. НС и р-р 95 мг МаМО, в 4 мл воды; перемеши- 
вают 1 час при 0° и выделяют ТУ, т. пл. 80—96°. По- 
пытки очистить ТУ перекристаллизацией из инергного 
р-рителя приводят к образованию высокоплавкого р 
дукта (возможно симм-ди-Дз-холестенилмочевины). При 
перекристаллизации ШУ из ацетона-СНзОН образуется 
уретан. 1,22 г 1Ш превращают в хлорангидрид ($0Сь, 
кипячение 2 часа), т. пл. 110—117°. К р-ру последнего 
в 50 мл ацетона добавляют р-р 430 мг МаМз в 3,5 мв 
воды, через 10 мин. смесь разбавляют водой, экстра- 
гируют пентаном и получают ТУ. Кипятят [У 1,5 часа 
с 10%-вым спирт. ф-ром КОН, кристаллизацией про- 
дукта из эфира-пентана выделяют 1, т. пл. 89—94®, 
р — 26° (с 0,9), а хроматографированием на 
изопропилиденовое производное т. пл. 139—140? (из 
ацетона), [«]) —37° (с 0,87), образующее при нагрева- 
нии с (СНзСО)›0О ацетильное производное Т, т. пл. 238— 
239° (из эф.), [«]р —41° (с 1,01). Гидрирование послед- 
него с Рё приводит к 38-ацетамидохолестану, т. пл 
242—243° (из сп.), [“]р +11,5° (с 1,06). 600 мг неочищ. 
ТУ восстанавливают кипячением (1 час) вэфире с 175 мг 
АН, в У, т. пл. 111—113° (из ацетона), [«]р —37,5° 
(с 0,8), хлоргидрат, т. пл. 222—226° (разл.), [«| —27° 
(с 1,21). 52 ИП и 5 м4 33%-ного спирт. р-ра СНМНЬ 
нагревают в запаянной ампуле 8 час. при 100°. После 
обработки смесь экстрагируют эфиром, эфирный экстракт 
обрабатывают НС], фильтруют, осадок подщелачивают, 
хроматографируют и получают У, выход 140 мг. Эфир- 
вый фильтрат упаривают, экстрагируют пентаном и 
выделяют 770 мг в-ва (возможно Д?з-З«-метиламинохо- 
лестен) ст. пл. 80—88” (из ацетона). Остаток, нерас- 
творимый в пентане, очищают  хроматографированием 
на АОз и получают УП, т. пл. 52—54° (из ацетона), 
[«]р +.27°, ‚+ 28° (с 0,98, 1,18), хлоргидрат, т. пл. 
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260—261° (разл., из хлф.-ацетона), [«]р +37° (с 0,78). 
32 мг У, 0,5 мл 40%-ного СН.О, 0,5 мл 90%-ной НСООН 
#1 мл воды дают при кипячении 4 часа УТ, т. пл. 
151—152° (из ацетона), [*«]р) —32° (с 0,76). Оптич. вра- 
щение определено в СНС1.. Л. Б. 
Стероиды и вальденовское обращение. Часть 

ХХ! И. Образование З«-замещенных Дз-стероидов при 
кциях замещения 38-замещевных АДз-стероидов. 
ирсе, Ричардс, Шоппи. Стивенсон, Сам- 
мерс (51его14$ \Уа!4еп 1шуегз!оп. ХХИТ. 

Тье ргодисИоп ой Дз-з4его!4 гер!а- 

сетей геасИопз о! 

$\ерпепзоп Ц. 1., Зам мегз С. Н. В.), 7. Свеш. 

$ос., 1955, Магсв. 694—703 (англ.). 

Р-ция замещения 3В-замеш. Дз-стероидов протекает 
по мономолекулярному механизму с сохранением кон- 
фигурации при С..) лишь в случас слабых нуклеофиль- 
ных реагентов. При действии сильных нуклеофильных 
реагентов в средах с низкой диэлектрич. постоянной 
р-ция может протэкать по бимолекулярному механизму 
с обращением при С... Ранее было обнаружено, что 


хлористый холестерил дает при обработке бензалами- 
вом (Г) смесь М-бензил-ЗВ-холэстериламина (ПИ), его 
3а-эпимера (ИТ) и 68-бензиламино-3,5-циклохолестана-6В 
(Уауазоиг и др., Сапа4. 1. Свеш., 1952, 30, 933). Теперь 
конфигурация П и Ш доказана их синтезом. 38-хлор- 
холестанон-6 (1У) образует при р-ции с Т первоначально 
3,5-циклохолестанон-6 (У), затем в 
38-бензиламинохолестанон (У!). При восстановлении с 
ЦА!На УТ дает 38-бензиламинохолестанол-68 (УП), де- 
тидрирующийся с РОС]; и пиридином в П. 3-п-толуол- 
сульфонат холестандиола-38, 68 (УП дает при р-ции 
с (с обращением конфигурации) 3«-бензиламинохоле- 
станол-68 (1Х), дегидратация которого приводит к Ш. 
Авторы синтезирювали также ряд других 3За-замещ. 
стероидов, полученных ранее при р-циях замещения 
38-замещ. Д°-стероидов. Зя-холестериламин (Х) получен 
аммонолизом УШ (с обращением при С\.)) и дегидра- 
тацией образовавшегося Зх-аминохолестанола-68 (ХТ). 
Синтез 3«-диме гиламино-Д-прегнена (ХИ) осуществлен, 
исходя из Д-прегненол-38-она-20 (ХИ). При восста- 
новлении по Кижнеру Х1Ш дает Д5-прегненол-38 (ХУ), 
превращающийся при нитровании и последующем вос- 
становлении 2п в СНзСООН в аллопрегнанол-38-он-6 
(ХУ), п-толуолсульфонат которого восстанавливается 
при действии МаВНа в аллопре- 
гнандиола-38, 68 (ХУГ). Р-ция ХУГ с (СНз)»МН сопро- 
вождается обращением при и приводит к З<-диме- 
тиламиноаллопрегнанола-68 (ХУП), дегидратирующему- 
ся в ХИ. За-диметиламинопрегнан (ХУПТ) получен из 
оксима прегнанона-20 (ХХ} сосстановлением Ма в спирте 
до амина и метилированием :..°т2лнего. Восстановле- 
ние же ХХ с помощью приводит после метя- 
лировавия к 38-диметиламинопрегнану (ХХ). Синтез ХХ 
осуществлен также, исходя из прегнанол-За-она-20 
(ХХТ), образующего при восстановлении по Кижнеру 
прегнанол-3* (ХХИ). При р-ции © (СНз)>МН п-толуол- 
сульфонат ХХИ дает (с обращением при С\„,) ХХ. При 
ацетолизе п-толуолсульфоната ХХИ и последующем 
щел. гидролизе образуется наряду < Д*- и Дз-прегненами 
также прегнанол-38 (ХХИ) (обращение при Р-ция 
п-толуолсульфоната ХХШ с (СНз)>МН приводит к сое- 
цинению С.зН.:М (ХХПУ), отличающемуся как от 
таки от ХХ (возможно полиморфяая форма ХУП]). 
29 г ‘хлористого холестерила кииятят 2 часа с 60 мл 1. 
Для удаления 3,5-циклосоединения смесь хлоргидратов 
стероидных бензиламинов промывают водой и эфиром, 
остаток подщелачивают водн. МНз и экстрагируют эфи- 
ром. Хроматографированием на А1.Оз выделено 650 мг 
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в-ва с т. пл. 60—68°, 1.8 г масла и 3,2 г Ш, т. пл. 
83—90° (из ацетона), [«]р —10° (с 1,4). 550 мг УШ при 
кипячении (2 часа) с 5 мл Т дают 280 мг 1Х в виде 
масла, образующего при дегидратации (5 мл пиридина, 
0,3 мл РОС», 15°, 1 час) ИТ. Кипячение 5 г ТУ, 250 мг, 
хлоргидрата Ти 25 мл 1 (2 часа) приводит к У1, выход 
2,4 г, т. пл. 158° (из сп.), р —9° (с 1,6). УТ получают 
также при кипячении 1 2У, 250 мг хлоргидрата 1 и 
10 мл Т (2 часа). При кипячении У с Тв отсутствие 
хлоргидрата 1 возвращается неизмененный У, 2г УТ 
восстанавливают с помощью 2 г в 100 мл эфи 
(15°, 30 мин.) в УШМ, выход 1,5 г, т. пл. 178° (из эф.- 
ацетона), [«]р +7° (с 2,2). 1 г УШИ дегидратируют пи- 
ридином и РОС; (15°, 2 часа) в И, выход 760 мг, 
т. пл. 116—117° (из сп.), [«]р —24° (с 1,1). 850 мг УШ 
и 50 мл жидкого МНз нагревают в автоклаве 18 час.. 
при 100°. После обработки и хроматографирования на 
А1.Оз получают т. пл. 114—115° и 160—162? (из 
ацетона), [«|р -+19° (с 1,04), дающий с РОС и пири- 
дином (40°) после хроматографирования, ацетилирования 
((СНзСО).О0, 100°) возгонки 120—130°/0,02 мм 
За-ацетамидо-Д5-холестен, т. пл. 187—189°, —30°, 
(с 0,89). Гид з последнего (2 н. НС] в атмосфере М) 
приводит к х, г. пл. 100° (из пентана и возгонка при 
120° / 0,02 мм), [«]р —40° (с 0,89). Метилированием х 
(СН.О+НСООН) получают (после хроматографирования 
на А1.Оз) ХИ, т. пл. 70° (из ацетона-пентана), 
(с 0,5). ХШ восстанавливают по описанной методике 
( Ниапе-МиЦоп, 1. Ашег. Свеш. $0с., 1949, 71, 3301) 
вХИУ, выход 88%, ацетат, т. пл. 149—150°, [“]р 

(с 2,3). Нитрование 850 мг ацетата ХУ с помощью 8 м4 
дымящей НМОз в 50 мл лед. СН.СООН (охлаждение 
приводит к ацетату 6-нитро-Аз-прегненола-38, т. пл. 1 
(из СНзОН), [«]р —91° (с 1,4), 2г которого дают при 
кипячении с52г 7м-ныли в 50 мл 90%-ной СН.СООН 
(3 часа, 30 мин.) ацетат ХУ, выход 1,24 г, т. пл. 173— 
174° (из СНзОН), [«]р — 25,4° (с 1,2). Щел. омылением 
последнего получают ХУ, т. пл. 165° (из СНзОН), 
[«]р —13° (с 1,1). Обработкой 750 ме ХУ 750 м 
п-СНзСзНа$0.С] в пиридине (25°,8 час.) синтези 
п-толуолсульфонат ХУ, выход 505 мг, т. пл. 157—158° 
(из эф.), ь —9° (с 1,1). 500 мг последнего восстанав- 
ливают 50 мг МаВНа в водн. СНзОН (15°, 2 часа) в ХУТ, 
выход 460 мг, двойная т. пл. 143° и 151°, [«|р) —11,5° 
(с 1,4). Смесь 400 мг ХУТ и 10 мл 30%-ного рр 
(СНз)»МН нагревают в запаянной ампуле 5 час. при 110°, 
выделяют П, выход 136 мг, т. пл. 145—152° (из 
70%-ного СНзОН, затем возгонка), образующий при 
обработке РОС]; и пиридином ХИ, т. пл. 135° (из аце- 
тона, затем возгонка), [«]р —37,5° (с 1,1). 1,5 г ХХ 
кипятят 30 мин. с 50 мл (СН.ОН)}», 2,5г МаОН и 0,75 ма 
МН,МН, и нагревают 2 часа при 200°. После обычной 
выделяют хроматографированием на 
ХХИ, выход 1,24 г, т. пл. 144—146? (из СНзОН), 
п-толуолсульфонат, т. пл. 132—134° (из ацетона), 
[«]р + 43%*с 1,1). 500 мг п-толуолсульфоната ХХИ и 
5 г СНзСООМа в 15 мл СНзСООН нагревают 3 часа п 
100°, продукт кипятят 1 час с 1 н. р-ром КОН в СНзОН 
и хроматографированием на А1.Оз выделяют 125 мг в-ва 
ст. пл. 54—57°, [«]|р +18°, образующего при гидриро- 
вании с Р| в этилацетате прегнан, т. пл. 78—80° и ХХИ!, 
выход 193 мг, т. пл. 141—144° (из СНзОН), п-толуол- 
сульфонат, т. пл. 98—101°, [«]р +23° (с 1,0). мг 
п-толуолсульфоната ХХИТ дают при нагревании © 7 ма 
33%-ного р-ра (СНз)МН (110°, 5 час., в запаянной к = 
ХХ, т. пл. 124° (из ацетона), [«]р +23” (с 0,85). 350 ме 
ХХ (т. пл. 165—167°, [«]р +66? (с 0,97)) восстанавли- 
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вают 11А1На в эфире {3 часа) в 38-аминопрегнан, т. пл. 
78° (после перегонки при 120—140° / 0,02 мм), образую- 
щий при ацетилировании 38-ацетамидопрегнан, т. пл. 
243° (из ацетона) и дающий при метилировании (СН.О= 
НСООН) ХХ. Росстановление 250 мг ХХ Ма в кипящем 
спирте приводит к За-аминопрегнану, т. пл. 158—161° 
(из эф.), [«]р +43° (с 1,0), дающему при алетилирова- 
нии За-ацетамидопрегнан, т. пл. 220° (из апетова), 
[«] р +46° (с 1,1) ипри метилировании (СН.О + НСООН) 
и хроматографировании на А15Оз — ХУШ, т. пл. 75—77° 
(из ацетона). Л. Б. 
707. —Стероиды и вальденовское обращение. Часть 

ХХГу. Метилирование оксистероидов. Льюис, 

Шоппи апа шуез1юп. 

Тье о! Ге - 

1. В., бВоррее С.\..), 1. $ос., 1955, 

Арг., 1375—1378 (англ.) 

Установлено, что За- и ЗВ-оксистероиды нормально- 
го и метилируются под влиянием КиСН.] в 
кипящем с сохранением конфигурации при (43). 
При длительном кипячении с К в присутствии следов 
и последующей обработке СНз] коиростан-38- 
ол (1) частично эпимеризуется, превращаясьв молекуляр- 
ное соединение (1:4) и 38В-метоксипроизводных 
(П). Холестанол-3а (ИТ) в этих условиях не эпимери- 
зуется. 850 мг копростанола-3« и 450 мг К в 40 мг 
кипятят 1 час, добавляют 15 мл продолжа- 
ют кипячение 3 часа, добавляют СНзОН, удаляют 

ритель в вакууме, экстрагируют остаток пентаном, 
уют экстракт через А1,Оз, упаривают и полу- 
чают За-метоксикопростан (1У), т. пл. 88°, [<] р -{ 32° 
(с 1,3). В тех же условиях 1 дает 3В-метоксикопро- 
стан (У), т. пл. 78° (из ацетона), [«] р -+ 28,5° (с 1.2), 
а Ш — За-Метоксихолестан (УТ), т. пл. 63° (из ацето- 
на), [®]р - 21°. Такие же результаты получевы при 
аналогичном метилировавии 1 в присутствии копро- 
станона-3 или СНзОН и при метилировавии 1Ш в при- 
сутствии холестанона-3 или СН.ОН. 123 г 1 нагревают 
3 часа с К, гмульгированном в 25 мл С.Н,, содержа- 
шем 0,3 м СН.ОН, затем кипятят 3 часа с СН), по- 
лучают 78 мг И, т. пл. 68° (из ацетона), [а]р -{ 29,5° 
(с 2,3). Сраввение ИК-спектров эпимерных У (А„а;с 
1095 и УТ 1086 см 1; в С$3) со спек- 
трами ТУ и 3В-метоксихолестана (УП) (^макс 1100 см 1; 


в С$,) показывает, что переход от аксиальной (У и УТ) к 
экваториальной (1У и УП) конфигурации метоксигруп- 
пы сопровождается небольшим сдвигом Аманс В сторо- 
ну коротких волн. Л. Б. 
Термическсе разложение молекулярных соеди- 
нений гексаметилентетрамина с фенолом. Оси- 
пенко Ф. Г., Маркевич С. И., Уч. зап. 
Белорус. ун-та, 1954, № 20, 268—219 
С целью выяснения механизма р-ции конденсации 
фенола с формальдегидом в присутствии МНз исследо- 
вано термич. разложение мол. соединений гексамети- 
лентетрамина (1) с фенолом: Ма. ЗСеН5ОН (Ш) 
и №. С‹Н5ОН (Ш) как промежуточных продук- 
тов этой р-ции. Уставовлена гораздо более высокая 
термич. устойчивость Ш, что позволяет авторам пред- 
полагать в нем чисто хим. характер связи между Ти 
фенолом. а, что в более мягких условиях 
разложения Ш образуется МНз и только некоторое 
кол-во СНзМН», а при разложении Ш в более жестких 
условиях — №Нз и значительное кол-во аминов с пре- 
обладавием СНзМН.. Эти результаты согласуются 
с предположением авторов о возможности перехода 
трициклической структуры (1У) по Лудену для 1 в струк- 
туру Лозекава №(°_СН, 6 М = СН,)з (У) при превра- 
щении молекулярных соединений 1 с фенолом в смолу. 
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ВТУ все связи равноценны, и при разложении 1 можно 
в равной степени ожидать появления как МНаз, так и 
аминов. В У разрываются прежде всего связи а, что 
дает начало образованию МНз. Следующей по прочно- 
сти является связь б и ее разрыв дает начало образо- 
ванию метиламина, что происходит в более жестких 
условиях. Появление (СНз)»МН и (СНз)зМ в жестких 
условиях объясняется беспорядочным разрывом свя- 
зей а и 6. Сделанное авторами допущение устраняет 
несоответствие между хим. поведением Ги его струк- 
турой ТУ, определяемой физ. методами. Предложен 
механизм перехода 1У в У. . 3. 
709. —Стереохимия аллильных перегруппировок. 1. 

Синтез, ‘определение конфигурации и разделение на 

антиподы цис- и транс-5-метил-2-циклогексенола. 

Горинг, Бланшар о! аЙуйс 

геаггапретегтиз. 1. Тре зуп{Вез1з, 01 соп- 

С оег1пс Наг!ат В1ап- 

свВаг4 Р.), У. Ашег. Свеш. З0с., 1954, 

76, № 21, 5405—5408 (англ.) 

Восстановлением 5-метилииклогексен-2-она-1 (Т) по- 
цис-(П) и 
(ПТ), конфигурации которых определены гидрирова- 
нием до описанных ранее цис-(1У) и транс-3-метил- 
пиклогексанола-1 При восстановлении 1 
получается смесь 93% П и7% ПТ, при восстановле- 
нии изопропилатом А|1—60% 11 и 40% (соотношение Ик 
Шопределено по относительному поглощеник при9, 80, 
13,61 и (полосы в ИК-спектре П) и 10,66, 13,28 р (полосыв 
ИК-спектре И1)). И и Ш разделевы в виде п-витро- 
бензоатов (УГи УП), после омыления превращены в 
кислые фталаты (У и 1Х) и в виде пинхонидиновой 
и брупиновых солей разделены на антиподы. 1 вос- 
станавливают ПЛАН. в эфире, промывают насыщ. 
К.СОз и высушивают К.СО;; выход 

°/,, т. кип. 95°/22 мм. К 1 молю этой смеси в 560 мл 
пиридина прибавляют при 0° 1,1 моля п-О-МСьНаСОС], че- 
рез 15 мин. разлагают 35 мл воды, выливают в 120 м4 
воды, высушивают и извлекают кипящим (90—100°) 
петр. эфиром, выход УТ 729/, т. пл. 93,6—94,0° (из 
петр. эф.) 0,25 моля УТ прибавляют к 1 молю нагре- 
того 2,5 н. МаОН, И отгоняют с паром и ректифици- 
руют на стеклянной центробежной колонне, выход 
85%, т. кип. 95°/37 мм, пр 1,4727, 43? 0,9391. УШ 
получают по ранее описанному методу (НШ Н. У. 1 
и др. 7. Свет. $0с.,.1936, 576), медленно закристаллизо- 
вывается при — 10°, т. пл. 78,4—79,1° (из о, эф). 
5 молей П и 5,5 моля а-нафтилизоцианата н вают 
до кипения, экстрагируют эфиром (2 по 5 мл) и извлека- 
ют кипящим лигроивом, получают о-нафтилуретан ИП, 
т. пл. 126,8—127,2° (излигр..). 2,4-динитробензоат И полу- 
чают аналогично УТ, растворяют в эфире и промывают 
5%-вым МаНСО., т. пл. 70,9—71,5° (из петр. эф.). 22 
П гидрируют при 2,6 ат с 0,2 г РО», выход УТ 74%, 
т. кип. 68—70°/15 мм, 1,4556, а-нафтилуретан, 
т. пл. 129,6—120°, п-нитробензоат, т. пл. 47,6—48,4°. 
1 моль и 1 моль цинхонидина нагревают в 24 
ацетона до растворения, охлаждают и после 17 кри- 
сталлизаций получают цинхонидиновую соль (—)- УШ, 
выход 2,4%, т. пл. 154,0—154,6° (из ацетона), [@]8— 
—86,2° (с 5,0; хлф.), которая при разложении 5%-ной 
НА в СНС, и вымораживании (—10°) дает (—)-УШ, 
[<]? —62,2° (с 2,0; хлф.). Маточные р-ры от первых 
двух кристаллизапий упаривают до 1/, охлаждают, 
(--)-УШ выделяют 5%-ной НС! и очищают через бру- 
циновую соль в ацетоне, [1 -{ 57° (с 2,0; хлф.).(—)- 
УШИ омыляют аналогично УТ, выход (—)-И 90%, 
[1 —7,0° (гомоген).; (—)-УТ, т. пл. 85,8—86,2° (из 
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эф.-петр. эф.). —94,2° (с 0,7; хлф.). 1 восстанав- 
ливают перегнанным изопропилатом А! (Масъев, 
7. Свеш. $ос., 1949, 2646) выход И 70%, 
т. кип. 85°/23 мм), обрабатывают п-О,МС,На СОС как 

и получении УТ, и кристаллизацией разделяют УГ и 

, т. пл. 87,0—87,4° (из сп.). УИ-омыляют анало- 
тично УГ, получают Ш, т. кип. 90°/38 мм, пб 1,4737, 
0,9430, Т1Х, т. пл. 90,0—90,6°, а-нафтилуретан, 
т. пл. 113,0—115,5°. Ш гидрируют аналогично И, вы- 
ход У, 76%, т. кип. 64—65°/11 мм, п? 1,4571, а-наф- 

тан, т. пл. 116,8—117,0°, п-нитробензоат, т. пл. 
$2,8—63,0°. 1Х разделяют на антиподы аналогично УПИ, 
‘но через бруциновую соль, выход 1—2%, т. пл. 141— 
142° (из ацетона), [|1 —93,6° (с 4; хлф.). разлага- 
ют в ацетоне 5%-ной НС] и получают (—)-Х, т. пл. 
90,0—90,2° (из эф.-петр. э$.), [«]1? —130,4° (с 0,25; 
хлф.). Из 2 первых маточных р-ров бруциновой соли 
выделяют (--)-[Х, т. пл. 90,0—90,2°, 46,8° 
с 1,5; хлф.) М. К. 
10. Стереохимия аллильных ппировок. П. 
Кинетика и стереохимия перегруппировки кислых 
алатов цис- и транс-5-метил-2-циклогексенола. 
оринг, Бланшар, Силверсмит ($1его- 
оГ аЙуЙс Ш. Тье кшейсз 
о{ геаггапоетепё о{ апа 

ас14 рыпа]ае. Сое- 

Наг|ап Г., ВЦ|апсваг4 Р., 

уегзштёв Егпези Г.), 1]. Ашег. Съем. 

Зос., 1954, 76, № 21, 5409—5418 (англ.) 

При нагревании в ацегонитриле кислых фталатов 
цис- (1) и транс-5-метилциклогексен-2-ола-1 имеют 
место три параллельных процесса: рацемизация [- 
и 1-И => 4-П, изомеризация 1 => И и разложе- 
ние Ги П до 5-метилциклогексадиена-1,3 (ИТ) и фта- 
левой к-ты (ТУ); в 


СНз з сн, — при 100° 
кроме того, соль- 

* него фталата 5-ме- 
5. ола-1и ЛУ. иден- 

ми х- 


Х тифицирован по 
УФ-спектру (Х макс 
258—260.) и по образованию аддукта с малеиновым ан- 
гидридом,т. пл. 77,2—79,0° (из петр эф.). Течение изоме- 
ризапии контролировалось спектрофотометрически по 
величине». при 10,63 (полоса Г) и 11,03 (полоса И), 


скорость разложения определялась титрованием обра- 


зующейся ГУ, общая потеря оптич. активности за. 


счет всех трех процессов измерх ‘ась поляриметриче- 
ски, а отсюда по разности определялась скорость раце- 
мизации. Найдены значения константы скоростей 
всех трех процессов в ацетонитриле при 80,05 + 0,05° 
и в расплаве при 100°. Ш термодинамически более ста- 
билен, чем 1: для изомеризации при 80° К равновесин= 
=3,3 (т.е. 77% 1), при 100? —1,8 (64% 1). При нагре- 
вании [ (ацетонитрил, 100°, 25 час.) в присутствии 
кислого 3-нитрофталата дифенилгуанидиния (У) проис- 
ходит иопообмен и образуется кислый 3-нитрофталат 
5-метилциклогексен-2-ола-1 (УТ) (определен спектро- 
фстометрически при 6,50 м). Степень обмена зависит 
отконц-ии У: при 0,200 М Ти 0,0947 м У продукт содержит 
28% УТ, при 0,200 М 1и0,189 МУ — 48% УТ. Тля объяс- 
нения полученных данных предложен механизм пере- 
группировки Ти ПШ с преддиссоциацией до различных 
‘цис- и транс-ионных пар (УП и УПТ) с превращением 
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их в промежуточный симметричный карбониевый ион, 
что приводит к рацемизации. М. К. 
711. [Роль отдельных компонентов газовой смеси 

в протекании реакции каталитической гидроконден- 

сации окиси углерода с олефинами. Эйдус Я. Т., 

Пузицкий К. В., Ершов Н. И. В с6.: 

Вопросы химической кинетики, катализа и реак- 

ционной способности. М., Изд-во АН СССР, 1955, 

548—556 

В р-ции гидроконденсации СО и С,Нз участвуют 
метиленовые радикалы, образующиеся гидрированием 
СО; они являются не только материалом для построения 
углеводородов, но и инициаторами р-ций г идроиолиме- 
ризанции и его гидроконденсации с СО. В отеут- 
ствие гидроконденсации СО с С»Н. яе происходит, 
а в отсутствие СО не идет гидрополимеризация С»На. 
С повышением конц-ии СОСО до 6,1% последователь- 
но нарастает выход газоля (фракиии Сз — Са), затем 
легкого масла и, наконец, тяжелого масла, т. е. на- 
растает стеиень полимеризуемости При дальней- 
шем повышении конц-ии СО в смеси С.Н. + Н, до 
15% и выше р-ция протекает так же интенсивно, как 
при содержании СО 6—8%. В случае СзН‹ и С.Н, вы- 
ход жидкого конденсата, выраженный как функция 
конц-ии СО, имеют к. в обласги 6—8% послед- 
ней. Из смеси С,Нз, Нз и СО наибольший выход угле- 
водородов (700 мл/м?) получали при отношении С»На: 
: На, равном 2,5—3. При С»На: Нз, большем, чем 4, и 
меньшем чем 1, выход углеводородов снижался соот- 
ветственно до 230 и 350 мл/м?. Рост отношения 
С»На : Нз вызывал повышение непредельности про- 
дукта р-ции: Разбавление исходной газовой смеси 
азотом не влияет на выход углеводородов, выраженный 
В мл/ м8 активного газа (С»Н« -{ Н, -- СО), но вызывает 
падение выхода, выраженного в мл/л час. Увеличение 
объемной скорости в интервале 100—500 мл/л час не 
влияет на выход углеводородов, выраженный в м4/м?, 
но приводит к линейному возрастанию выхода в 
мл[л час. К. П. 
712. Язык химика-органика. Дальнейший путеводи- 

тель по номенкла . Тинли (Тье |апоиаре о! 

(Ве А ди! 4е 10 потепейашге. 

Ттотеу Е. Н.), 1955, 19, №7, 401— 

405 (англ.) 

Краткое изложение принципов, принятых ухи 
народным союзом чистой и прикладной химии (ТОРАС) 
в 1952 г., для построения назвлний соединений, соде 
жащих функциональные группы. 
713. Некоторые соображения, касающиеся номен- 

клатуры фосфорорганических соединений. Ларс- 

сон, Хольмштедт, Чус (Зоте сопз!ЧегаИ - 
гераг@ о{ ограие рпозрвогиз 
сошроипдз. Гагззой Ге Но|м- 
Во, Т]из 8), Асба свеш. зсапё., 

1954, 8, № 9, 1563—1569 (англ.) 

Предложена новая шведская номенклатура фосфор- 
органич. соединений, согласно которой все соелине- 
ния 3-валентного фосфора типа Р7з (где 2 — однова- 
лентный радикал) названы фосфинами, за Р(ОВ)з сохра- 
нено название фосфиты, соединения 5-вллентного фос- 
фора типа 7зР -> О названы фосфиноксидами, для 
(ВО)зР -> О допускается название фосфаты. Радикал 
> Р = О в отдельных случаях называется фосфори- 
лом. С. И. 
714. Новая система записи химических формул и 

результаты ее применения в области химии высоко- 

молекулярных соединений. Вейбране (М№еи\е 
т 4е свепие еп 4е тасгото- 

]есшеп. Бгапз РЕ. В.), Р!азИса, 1954, 

7, №4, 192—195 (голл.; резюме нем., франи.. англ.) 

Изложена предложенная ранеь система записи ф-л 
органич. соединений (Оузоп С. Ма А пойа- 
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Чоп ап@ епиатегайот зузет {ог отрапе сотшроипд3з, 
Гопфоп, 1947 (зес. ед Илоп Г.опдоп, 1949); СгиЪег 
Сепег МошепК!аиг ш СьШтеп. Апве\м. Свепие, 
1949, 61, 429. Ветейе ха Апрем. Свете, 1950, № 58) 
и приведены примеры приложения этой системы для 
обозначения ф-л полиэтилена, поливинилхлорида, по- 
лиметилметакрилата и найлона. Автор считает, что 
такие системы написания ф-л высокомолекулярных 
соединений не найдут широкого применения. но их 
целесообразно использовать для справочников, так 
как при размещении материала с их помощью устра- 
няются затруднения, связанные с изомерией. Л. П. 


715 К. Органическая химия. Хатч (Ограп1с свешу- 
гу. Гемиз РЕгедегус. Уотк, 
Гопдоп, МеСгам-НШ, 1955, уй -{ 324 р., Ш., 34 $3.) 
(англ.) 

716 К. 
мических специальностей высших 
дений. Павлов Б. А. 
Кигзаз. |ез\га уадоу. песвешиа. 
шокуКотз. Рау|1оуаз В. А., УН- 
паз, Уа|51. ро. г шокз1. Ш. 1еуКа, 1954, 488 
г. 11.20 гы.) (лит.) 

717 К. Органическая химия Пашковский, 

Раутенштраух (Свеш!а ограпетпа. Раз 

ма, Рапзё\. У/уда\мт. Тесви., 1954, 336 з., 19 

21. 50 рт.) (польск.) 


Куре органической химии. Учебник для нехи- 
учебных заве- 


См. также: Строение органич. соед. 127, 176, 178, 
180, 194, 195, 851, 891, 912, 923, 932, 988, 989, 991, 
992. Реакционная способность 134, 135, 144, 146, 355, 
363, 412, 413, 415, 416. Механизмы и кинетика р-ций 
135, 396—399, 403, 405—421, 436, 437, 443—445, 448— 
450. Др. вопр. 50, 51, 183 
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718. Усовершенствование метода восстановления по 
Кижнеру — Вольфу. Чэнь Яо-цзу СУМ;хЬ—Яя 
1954, 9, №8. 333—335 (кит. } 

О существенном усовершенствовании, внесенном в 
метод восстановления по Кижнеру—Вольфу китайским 
химиком Хуан-Минлоном (Ниапе- Ми\оп, 1. Аш. Свет. 
бос., 1946, 68, 2487; 1949, 71, 3801), М. А. 
719. Алюмогидрид лития как избирательный вос- 

становительный агент в органической химии. 

Фелкин (1.’Ву4гаге её 4е 

сошше асепь гёдисцеиг з@есй{ еп свише ограп! ие. 

1954. 1 мт, 75—85 (франц.; резюме англ.) 

Обзор. Библ. 105 назв. Я. К. 
720. Алюмогидрид лития в органической химии. 
Каррер де её еп 

ограпчие. Каггег Раи!), Сопет. ицег- 

паб. 1954, 87—95 (франц.; 
резюме англ.) 

Обзорная статья о получении Т1А1На и его примене- 
нии в качестве избирательного восстановителя. Библ. 
47 назв. я. К 
721. Применение хлористого алюминия в органиче- 

ском синтезе. Кадьо, Виллемар (О 

ди свюгиге еп зуп\ёзе ограп! ие. 

Сад1о0ое Рац! Апфо1те), 

Сопот. Ицегпа. ашшимаш, 1954, Г 63—67 

(франц.; резюме англ.) 

Фотокопии лабор. записей (1877—1880 гг.) и пер- 
вой патентной заявки (1877 г.) Фриделя и Крафте 
© применении А!С]; в органич. синтезе. Я. К 


(Отрапоёз свеши;оз . 


’ 1956г. 


722. 06 использовании третичных щелочных алко- 
голятов в качестве агентов конденсации карбониль- 
ных соединений с другими веществами. Конья 
(Зиг Рииёгеь 4е Гешр!ю! 4ез а|соо{а\ез 
сошше 4е сопдепзаМоп 4е сотшрозёз 
сагропу[6з ауес 4’аи\гез сотроз65 аззослаез. Сопта 


Т.), ВиЦ. $0с. свиа. Егапсе, 1955, № 2, 301—302 
Обращается внимание на возможность использова. 


ния для конденсации карбонильных соединений трет- 
амилата Ма, преимуществом которого по сравнению 
с трет-бутилатом Ма является ббльшая растворимость 
в некоторых органич. р-рителях. Т. Н. 
723. Некоторые ии при давлениях свыше 

1000 атмосфер. Кодама (1,000 ЖЕЛЕК4 


5 2.3 ФЫМ. 
Нэнрё кёкайси, У. Рие| $0с. Тарап, 1954, 33, № 322, 
70—81 (япон.; резюме англ.) 

Обзор р-ций органич. соединений при высоких 
давлениях. 
724. Новые методы препаративной органической 

химии. П. Синтезы с ацетальдегидом. Франке, 

Крафт (№иеге Мео4еп 4ег ргарагаПуеп о 

п1зсвеп Свепие. 1. Оъег ЗупВезеп ши 

ЕгапкКе У\Уа|цег, КгаГ!Гь В1свагд), 

Свепме, 1955, 67, № 14/15, 395—399 (нем.) 

Обзор применения СНзСНО в органич. синтезе. 

М. В 


725. О получении гидроксамовых кислот и их свой- 
ствах. Фаленцкий (О Куазбу 
1 1ев Га] еск! 
Тег2у), Упадот. свет., 1955, 9, № 5, 265—287 
(польск.) 

Обзор. Библ. 173 назв. Г. Б. 
726. — Синтез и полимеризация ненасыщенных 

тичных аммониевых соединений. УТ. Производные 

1,4-диаминобутена-2. Батлер, Готт (Ртерага- 

ро!утегхайоп ипзабагайе дча(егпа 

аттопиат сотроип@з. УТ. Эемуайуез 1,4-1апи- 

порщепе-2. Сеогое В., Соевфе 

ВоЪег# Г..), Г. Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, №9, 

2418—2421 (англ.) 

Описан синтез 1,4-бис-(диаллиламино)-бутена-2, вы- 
ход 68%, т. кип. 102°/0,8 мм, пр 1,4820, 44° 0,8647, 
дибромгидрата 1,4-бис-(диаллиламино)-бутана, выход 
75%, т. пл. 58°, дибрбмгидрата 1,4-(диэтиламино)-бутана, 
выход 65%, т. пл. 80°, бромидов триаллилметилам- 
мония (Т), выход 91,5%, т. пл. 89—91°, триаллил-2- 
оксиэтиламмония, диаллилдиметиламмония выход 
100%, и дибромидов 1,4-бис-(триаллиламмоний)-буте- 
на-2 (ПТ), выход 100%, т. пл. 155—157°, 1,4-бис-(ал- 
лилдиэтиламмоний)-бутена-2 (ТУ), выход 898%, 
т. пл. 172—173°, 1,4-бис-(аллилдиметиламмоний)-буте- 
на-2 (У), выход 92,7%, т. пл. 183—184°, бис-(триал- 
лиламмоний)-метана (УТ) и бис-(аллилдиметиламмоний)- 
метана (УП). Методы синтеза таких ненасыщ. четвер- 
тичных аммониевых солей (НЧАС) иллюстрируется син- 
тезом Ш или взаимодействием р-ра 1-4-бис-(диал- 
лиламино)-бутена-2 в ацетофеноне с бромистым алли- 
лом. или взаимодействием р.ра 1,4-дибромбутена-2 в 
ацетоне с триаллиламином. Присоединснием электро- 
фильных групп к азоту полимеров НЧАС получают 
анионообмснные смолы с высоким потенциалом обмена 
галоида на тидроксил. Производные 1,4-диаминобуте- 
на-2, содержащие только 2 двойные связи, помимо буте- 
новой, дают водорастворимые полимеры, а содержа- 
щие 4 или 6 таких связей — водонерастворимые, что 
указывает на неспособность к полимеризации двойной 
связи бутена-2. Вследствие электрофильной природы 
свободных двойных связей бутена-2 (УПТ) они умень- 
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шают подвижность гидроксильных групп емол на 
основе НЧАС, содержащих такие связи вместе с ал- 
лильными. Для сравнения с0 смолами из НЧАС на 
основе производных У1Ш синтезированы и исследованы 
‹молы из НЧАС на основе производных метилендиами- 
ва. Приведены данные о выходах, коэфф. набухания 
и обменной емкости полимеров 1, И, УТ, бромида а - 
аллиламмония (1Х), сополимеров И и М, ПУ и(Х, 
1и 1Х, бромида триаллилбензиламмовия и 1Х, Ши 
У, Ти П, Пи Х. из дибромида бис-(метил- 
диаллиламмоний)-метана (Х) растворим в воде, что 
объясняется гидролизом Х в процессе полимеризации. 
Полимеризация мономеров осуществлялась в присут- 
ствии перекисных катализаторов. Описаны методы 
определения обменной емкости и скорости обмена по- 
лученных смол. Найдено, что важным фактором, влия- 
ющим на скорость обмена смол из НЧАС, кроме 
коэфф. набухания, является колич. содержание групп, 
отдающих электроны, напр. метильных. бщение 
У см. РЖХим, 1955, 34624. А. НК. 
727. Гуанидин. Карьер ше. Сагг:ёге 

С.), Свеш. еп р|агшас. фесвп., 1955, 10, № 21, 

349—351 (голл.) 

Краткий обзор. Библ. 22 назв. М. В. 
728. Некоторые реакции с М-бромсукцинимидом. Ба- 

ракат, Абд эльВахаб, эль-Садр 

(Зоше М-Бгошозисспиие. Вага- 

Каф Мовашеа АЪа Е!-\Маваь 

Мовашеа Е!-Зад4г Мовашед 

Мавшои д), У. Ашег. Свешм. $0с., 1955, 77, № 6, 

1670—1672 (англ.) 

В продолжение предыдущих работ (7. Рвагтасу 
ап4 Рвагшсо]., 1952, 4, 115, 582) исследовано взаимо- 
действие М-бромсукцинимида (Т) с кетоспиртами, вто- 
ричными и третичными ароматич. спиртами и дру- 
гими органич. соединениями. Бензоин (Ц) и анизоин 
(Ш) окисляются Т соответственно до бензила (ТУ) и 
анизила (У); бензгидрол (УТ), флуорениловый спирт 
УП) и ксантгидрол (УШ) окисляются до бензофенона 
(Х) и ксантона (ХТ); гидрохинон (ХИ) 


дает п-бензохинон чу. трифенилкарбинол не реа- 
гирует. Дифенилметан (ХУ) при р-ции с в водн. 
среле образует бензгидриловый эфир (ХУ), вместо 


ные омида, образующегося при р-ции в 
(Вии- Но!, Апп., Свеш., 1944, 556, 1). Р-ция 
Тс гидразонами Х иХ и моногидразоном ТУ приводит 
к образованию симметричных кетазинов: дифенил- 
(ХУГ), дифлуоренил-(ХУП) и бензоилфенил-(ХУШ); 
отсутствие фиолетового окрашивания при образовании 
ХУ! показывает, что дифенилдиазометан не является 
промежуточным продуктом в противоположность окис- 
лению гидразонов НО. Все эти р-ции сопровождаются 
выделением НВг и сукцинимида, а при р-ции {с 
МН.МН»: и фенилгидразином (ХХ), кроме того, 
выделяется №, авслучае ХХ образуется также гид- 

азобензол (ХХ). НСООН окисляется 1 при 20° до СО.; 

НзСООН в этих условиях не реагирует. 0,01 моля 1 
прибавляют к 0,01 моля р-ра реагента в 50—60 мл 
СС, смесь кииятят до растворения 1. либо до исчезно- 
вения свободного Вг›, либо в случае вторичных 
ароматич. спиртов до исчезновения желтого или оран- 
жевого окрашивания; отфильтровывают сукцинимид 
(-— 85%), упаривают и выделяют продукт р-ции. По 
этому методу получены (приведены исходное в-во, 
конечный продукт, время р-ции в часах, выход в %): 
П, ЛУ, 1,5, 95; 1, У, 0,5, 82; УТ, 1Х, 0,5, 55—60; УИ, Х, 
0,5, 89; УШ, ХТ, 3. 92; гидразон Х, ХУИ, 1,5, 81; моно- 
гидразон ТУ, ХУШ, 2,5, 85; МХ, ХХ, 3, 87. Р-р 0,01 мо- 
ля ХИ в 10 мл горячей воды прибавляют при 80° и 
перемешивании к р-ру 0,01 моля Тв 40 мл воды, охла- 
ждают и через 1 час фильтруют, получают 0,6 г ХШ, 
т. пл. 115—116° (из бзн.). 0,01 моля Ги 0,01 моля 
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ХТУ в 40 мл воды кипятят 0,5 часа до обесцвечивания 
выделившегося масла, охлаждают и отфильтровывают 
1,4 г ХУ, т. пл. 109—110° (из сп.). 0,01 моля 1 прибав- 
ляют к р-ру 0,01 моля тидразона 1Х в 200 мл сухого 
эфира, через 2,5 часа по окончании выделения М, эфир 
отгоняют, остаток извлекают 100 мл кипящей воды, 
фильтруют и кристаллизацией из спирта выделяют ХУ, 
выход 90%. 
729. П этиленовых углеводородов действием 
ионитов на алифатические галоидозамещенные. 3 а- 
фириадис, Мастальи дез 
Ву4госагЬигез пу раг [’асйоп 4ез бсВапреигз 
зиг |ез а1рвайдиез. Да [1г1а91$ 
азфар|1 Р1егге), С. г. Асад. 
3с1., 1954, 238, № 7, 821—822 (франц.) 
Действием анионитов (АИ) на бромзамещ. алифатич. 
получают ненасыщ. углеводороды. 
-цию проводят при 150—160°, поэтому следует при- 
менять АИ, не разлагающиеся при этой т-ре; кол-во 
АИ должно быть достаточным для связывания отщеп- 
ляемого НВг. АИ р обработкой содой. 
30 г 1-бромгексана и 45 г АИ нагревают 3—4 часа до 
прекращения отгонки продукта р-ции; выход гексена-1 
52, т. кип. 65—66°, п13 1,3825. Из 30 г 1-бромгептана 
получают 7 г гептена-1, т. кип. 95—96°, п! 1,4030. 


30 г 1-бромдодекана нагревают 3 часа с 30 г АИ при 
50 мм, получают 10 г додецена-1, т. кип. 98—99°/20 мм, 
п 1,4255. Нагреванием 30 г 1-бромцетана с 25 г АИ 
при 160°и 16 мм получают 15 г цетена-1, т. кип. 
156—157°/16 мм, п! 1,4420. П. А. 
730. Моно- и диалкилацетилены вицинальных 
дигалогенидов и амида натрия в жидком аммиаке. 
Миллер, Гринли, Дерфер, Бурд(Мопо- 
зод ии ат14де ш ашштоша. М1 1 | ег Наго! 4 
М., Сгееп|\ее КеппеЕё У., ОБег{!ег 
Товп М., Воог4 Сес! | 7. Ограп. Свеш.., 
1954, 19, № 12, 1882—1888 (англ.) 
Дегидробромированием  вицинальных дибромидов 
(полученных из симм-диалкилолефанов) с помощью 
МаМН, в жидком МН. получены диалкилацетилены: 
пентин-2 (Т), гексин-2 (1), гексин-3 (ИТ), 4-метилпен- 
тин-2 (УГ), 4,4-диметилпентин-2 (У), октин-2 (УГ) и 
октин-3 (УП). В некоторых случаях р-ция сопровож- 
дается изомеризацией — перемещением тройной связи. 
Дегидробромированием соответствующих 1-2-диб|омал- 
канов получевы моноалкилацетилены  иго-строения: 
3-метилбутин-1 (УПТ), 3,3-диметилбутин-1 (1Х), 4-ме- 
тилпентин-1 {Х) и 4,4-диметилпентин-1 (ХГ); в этих 
случаях изомеризация не имеет места. Рассмотрен ме- 
ханизм дегидробромирования, а также факторы, влия- 
ющие на скорость этой р-ции: отмечена обратная про- 
порциопальность скорости р-ции и мол. веса. Ниже 
перечисляются: исходный алкей для получения дибро- 
мида, продолжительность дегидробромирования в ча- 
сах, алкины — продукты р-ции, их выход в %: 3-ме- 
тилбутен-1, 4, УП\Т, 52; 4-метилпентен-2, 2,5, Х, 74; 
3,3-диметилбутея-1, 24 ПХ, 65,8; 4,4-диметилпентен-1, 
4,5, ХТ, 53,2; пентен-2 (70% транс и 30% цис), 2,25— 
4, 1. 65,2—75,1; гексен-2 (88% цис и 12% транс), 
24, П, 64,5; цис-4-метилпентен-2, 4,5, ЛУ, 68,5; транс- 
4-диметилпентен-2, 4,5, У, 66,6; октен-2 (65% транс 
и 30% цис), 11, УТ, 50; гексен-3 (75% цис и 20% 
транс), 3,5, Пи Ш, 43,3 и 4,2; транс-гексен-3, 8,5 
Пи Ш, 43,2 и 5,3; транс-октен-3, 24, УГ и УИ, 8,8 
и 52,3; транс-октен-4, 20, неочищ. октин-4, 56. Таким 
образом, при дегидробромировании 3,4-дибромоктана 
и, в особенности, 3,4-дибромгсксана (ХИ) происходит 
персмещение тройной связи из 1- в В-положение. Спец. 
опытом подтверждено, что Ш превращаются в П под 
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действием МаМН. в жидком МНз. В условиях деги 
бромирования, применявшихся авторами (при —35°), 
алкины-2 не изомеризуются в алкины-1. Дибромиды, 
полученные из цис-алкенов, дегидробромируются бы- 
стрее, чем дибромиды, полученвые из транс-алкенов. 
Этот факт объяснен на примере ХИ; из транс-алкена 
образуется мгло-ХИ, из цис-алкена — 4,1-ХИ; при де- 
гидробромировании из 4, 1-ХИ вначале образуется 
монобром-т ранс-алкен(ХИГ), а из мезо-ХИ моно- 
бром-цис-алкен (ХУ): в отличие от ХМУ легко иодвер- 
гается дальнейшему дегидробромированию. Добавление 
инертного р-рителя (метилциклогексана) не влияет на 
скорсеть р-ции дегидробромирования 2,3-дибромпента- 
на и выход алкина. Дегидробромирование с помощью 
Ма\!1. в жидком МН при низких т-рах рекомендует- 
ся применять для получения алкинов-1, разветвлен- 
ных в положениях-3 или -4, а также алкинов-2. Ниже 
приведены константы полученных алкинов (перечисля- 
ются алкин, т. кип. °С/760 мм; т. пл. °С, п, 42, 
степень чистоты): УШ, 26,28; —90,08, 1,3734, —, 98; 
ТХ, 37,69, —81,20, 1,3741, 0,6667, 98; Х, 61,17; —104,82, 
1,3930, 0,7041, 99; ХИ, 76,03; —75,68, 1,3983, 0,7142, 
97; 1, 56,02;—109,32, 1,4037, 0,7104, 99! И, 84.19;:—90,95, 
1,4134, 0,7307, 92—95; ПШ, 81,3, —, 1,4114, —,—; ШУ, 
72,75; —110.86, 1,4053, 0,7449, 99; У, 83; —82, 37, 1,4071, 
0,7180, 97; УТ, 137,73; —61,55, 1,4278, 0,7592, 99; УП, 
132,96 до 133,25; —110.22: —116,66, 1,4254 до 1,4262, 
0,7524 до 0,7535, 75 до 80. А. Ф. 
731. —Хлористые аллилы. ХХ. Приготовление и свой- 
ства 1-бром-3-хлорпропенов-1. Хатч, Харуэлл 

(АЦуйс св|огез. ХХ. Ргерагайоп ап@ ргорегйез 

№13 Нагме|!| Е.), У. Аюег. 

Свет. Зос., 1953, 75, № 23, 6002—6005 (англ.) 

В продотжечие предыдущей работы (Нав Г. №.» 
МеОопа!4 О. Г. Амег. $0с., 1952, 74, 2911) 
получены и охарактеризованы; цис- и т ранс-1-бром-3- 
хлорпропен-1 (Т), цис- и транс-3-бромпропен-2 -ол-1 (Ш) 
и цис- и трачс-1,3-дибромпропен (ПТ). Исходный 
1-бромпропен-1 (1У) является равновесной смесью 
70% цис- и 30% транс-формы; изомеризация происхо- 
дит при 20’. При действии на эту смесь М-бромсук- 
цинимида получено 61% цис- и 39% транс-формы Ш, 
последние, полученные ранее в виде смеси изомеров 
(Зи Р., Озцегг. Свем. 2., 1947, 48, 186), не изоме- 
ризуются при переголке либо на свету при 20°. к - 
перекристаллизации из диэтилового эфира при —70° 
получен трачс-И[: при данной т-ре цис-изомер —жид- 
кость, вылелен перегонкой. При гидролизь смеси изо- 
мерных Ш! получены цис-и транс-П, которые при 
разделепии перегонкой яе изомеризуются, так же каки 
при 20°” на свегу. Изомерные Ш отщепляют НВг при 
действии 10%-ного МаОН при 50°. Показано, что цис- 
изомер в 5,7 раза легче отщепляет НВг, чем транс- 
изомер. При действии конц. НС] на изомерные И по- 
лучены цис- и трлис-[. Последние быстро изомери- 
зуются на свету при 40°, но устойчивы в темноте при 0°; 
провздено перегонкой при низкой т-ре. 

аличие атома С] в аллильном положении показано 
восстаноплением в присутствии 1лА1Н., при котором 
получена равновесная смесь ПУ 1. Р., Реггу 
В. Н., 1. Ашег. Свеш. $0с., 1949, 71, 3262). Конфигу- 
рации установлены по ИК-спектрам и на основании 
различной р“акционной способности изомеров. Относи- 
тельная реакционная способность атома Вг у двойной 
связи определялась р-цией с К] в ацетоне при 20° и 
с МаОС,Н, в эганоле при 50° в темноте. Показано, что 
относительная активность при р-ции с К] для цис- 
равна 20 (К 9,9), для транс-1 равна 1,2 (К 0,53) (заеди- 
ницу активности принята активность хлористого алли- 
„ла; К =0.502 час-* моль 1, 4). При р-ции с МаОС.Ну: отно- 
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сительная активность для цис-[ равна 5,8 (К 6,8), для 
транс-{ равна 2,9 (К 3,4) (за единицу активности 
принята активность хлористого аллила: К = 1,19). Ско- 
рость р-ции у цис-1 больше, чем у транс-Т. и больше, 
чем у цис-1-3-дихлорпропена. При р-ции 2 молей Ма 
нолята с 2 молями 1,2-дибромпропана в 1220 мл эта- 
нола (т-ра кипения, 3 часа) получено 49% ШУ и 26 
2 бромпропена. При кипячении 8 час. равновесно 
смеси ТУ (70% цис- и 30% транс-) (2 моля) с М-бром- 
(1 моль), перекисью бензоила (5,0 г) в 
мл ССы получено 60% ШП; цис-форма, т. кип, 
60°/25 мм, 75°/50 мм, 1,5550, 1,5516, 2,0599, 
4% 2,0494, и транс- форма, т. кип. 66°/25 мм, 
79°/50 мм, 1,5495, 1,5466; 40 1,9791, 4*° 1,9701. 
Оба изомера сильные лакриматоры. 1 моль Ш 
лизуют (24 часа, 75°) 5%-ным р-ром Ма,СО: (1,1 моля 
получено 88% ПИ. Изомеры разделены иерегонко 
выделено 62% цис-формы, т. кип. 81°/25 мм, п?71,5085, 
п 1,5065, 42° 1,6687, 4* 1,6623, и 38% транс-формы, 
т. кип. 87°/25 мм, п 1,5109, п? 1,5030, 4% 1,6630, 
42 1,6567. Оба изомера обладают нарывным действием, 
При нагревании 1,6 моля смеси изомерных И с 400 мл 
конц. НС] (5 час., 65°) получено 65% 1; из них 70% 
цис-формы, т. кип. 48°/40 мм, п? 1,505, п? 1,500, 
425 1,644, 45% 1,636, и 30% транс-формы, т. ки. 
56°/40 мм, 1,514, 1,514, 428 1,650, 49 1,646. 
0,10 моля Т нагревают с 1ЛА1Н; (0,20 моля) в дидэтил- 
целлосольве (1 час, 40°), получен У, содержащий 65% 
цис- и 35% транс-формы (по ИК-спектрам). Р-ция 1 с 
К] проведена по видоизмененному способу 
Г.. Р., Сотдоп Г.. В., Вазз 7. 7. Ашег. Свеш. $06., 
1948, 70, 1093) с минимальной выдержкой образцов на 
на свету. Р-ция с МаОС.Н, проводилась аналогично, 
по видоизмененному способу (На{сь 1.. Р., А]ехапдег 
Н. Е., У. Ашег Свеш $0с., 1949, 71, 1037). Смесь ШУ 
не реагирует с К] в ацетоне при 20° в течевие 
6 час., с МаОС.Н, реагирует в кол-ве 1% за 2 часа, 
4% за 6 час. и 10% за 18 час. Приведены частоты в 
ИК-спектрах в цис- и транс-Г, П, ИТ и ТУ. Сообщение 
ХХ см. РЖХим, 1954, 41106. Р. С. 
732.  Хлорирование и дегидрохлорирование полихлор- 
производных, содержащих реакционноспособные пт 
пы. Фрейдлина Р. Х., Кост В. Н., Не- 
смеянов А. Н., Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 
1955, № 2, 233—239 


Изучено хлорирование соедипений общей ф-лы 
С.С =СХ — СН.» (Х =Н, (1). Найдено, что в те 
случаях, когда У является  элоктроноакцептором 


(1,1-дихлор-3-нитропропен-1 (1) У=МО,) происходит глад- 
кое присоединение хлора по двойной связи; если же 
У является электронодонором (1,1-дихлор-3-метокеи- 
пропен-1 (11) и (Ш), 

= ОСН, а также 1,1-дихлор-3-диэтиламинопропен-{ 
(ТУ), У = МС.Н,).), наряду с присоединением хлора 
идет и аллильное хлорирование. При действии хлора 
на И, ИТ и ТУ в егреде НС (к-ты) аллильное хлориро- 
вание подавляется, так как в кислой среде. в резуль- 
тате образования ониевых соединений, электронодо- 
норные группы превращаются в электроакцепторные. 
Дегидрохлорирование полихлорсоединений общей ф-лы 
СВьССнсСН.У с помощью спирт. КОН протекает по 
правилу Зайцева, если У — электродонор (1, 1,1, 2-те- 
трахлор-3-метоксипропан (У), У = ОСН; и 1,1,1, 2-те 
трахлор-3-диэтиламинопропан (УТ, У = и 
тив правила, если У — электровоакцептор (М = С№, 
СООН, см. РЖХим, 1955, 408). При хлорирования 
1.1-дихлор-3-фенилпиропена-1 (УП) фенильная группа 
оказывает влияние, аналогичное электроноакцепторам; 
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продуктом р-ции является 1, 1, 1, 2-тетрахлор-3-фе- 
нилпропан Дегидрохлорирозание У1Ш протекает 
по правилу Зайцева. Р-р 40г УИ в 50 мл СС]: насыща- 
ли хлором при 60°, выделяли У, выход 82%, т. кип. 
111—112°/2 мм, п 1,5535, 49 1,3867. 0,17 моля УШ и 
0,18 моля КОН в 50 мл спирта оставляли на 12 час. 
при — 20°, получали 1, 1, 2-трихлор-3-фенилпропен-1, 
выход 80%, т. кип. 124 —122°/8 мм, п?) 1,5622, 49 
1,3230, который идентифицировали превращением в 
Хлорирование И в СНС], при т-ре от —5° до 0” при- 
водит к пентахлориду, выход 62% т. кип. 97—98°/5,5 мм, 
п 1,5098, 42% 1,5740. 0,15 моля И, 20 мл эфира и 
15 мл конц. НС] насыщали НС] (газом) при —5°, и 
затем пропускали С]. и НС] (газ) при т-р> от —5 до 
0°, выделяли У, выход 61%, т. кип. 58,5—59°/4 мм, 
1,4868, 1,4568. Р-цией 14г Ус 4,5 г КОН в 
25 мл СНзОН получен 1, выход 90%, т. кип. 53— 
—54°/10 мм, пр 1,4871, 44° 1,3782. Для идентифика- 
ции ПТ получен действием СНзОМа на 1, 1, 2, З-те- 
трахлорпропен-1. И реагирует с С, (при вагревании 
или освещении) с выделением НС] (газа), что указыва- 
ет на аллильное хлорирование. 8 г 1Ш в 15 мл конц, 
НС! насыщают хлором и НС] (газом) (5 час., —5°, при 
освещении), получают пентахлорметоксипропан, выход 
50%. т. кип. 63—64°/2 мм, п 1,5085, 489 1,5765. 
Хлорированием 10 г хлоргидрата ТУ (0—5°, при осве- 
щении) в конц. НС], насыщенной НС] (газом), получен 
хлорги трат УТ (1Х), выхот 85%, т. пл. 180—181° (из 
абс. сп.). Действием 0,026 моля КОН на 0,012 моля 
1Х в СНзОН получен 41, 1, 2-трихлор-3-диэтиламинопро- 
пен-1 (Х), выход 60%, т. кип. 81—82°/4 мм, п 1,4894, 
4 1,1942, хлоргидрат, т. пл. 168—169° (из бал.-хлф.). Х 
для идентификации получен также из 1,1,2,3-те- 
трахлориропена-1 и (С.Н,)»МН. 2,3 г 1, т. кип. 47— 


—48?/2 мм, 1,4879, 1,4494, полученного из 


и 1,1,3-трихлорпропена-1, в 15 мл 
хлорировали 5 час. при кипячении и освещении, 
выделили тетрахлорнитропропан, выход — 70%, 
т. кип. 73—74°/4,5 мм, 1,5005, 499 1,6355. А. Ф. 


733. Перегруппировка 1,1-дихлор-3-алкокси-3-арил- 
пропенов-1 в В-арилакриловые кислоты. Несмея - 
нов А. Н., Фрейдлина Р. Х., Захаркин 
Л. И., Докл. АН СССР, 1954, 99, № 5, 781—783 
Установлено, что 1,1-лихлор-3-алкокси-(окси)-3-арил- 

пропены-1 при нагревании в уксусной к-те в присут- 

ствии НС! (к-ты) претерпевают аллильную анионотроп- 
ную перегруппировку и превращаются в В-арилакрило- 
вые ый по Аг — СН(ОВ) —СН = СС СН == 
=СН — СООН. 1,1-Дихлор-3-этокси-3-арилпропены-1 
получены действием соответствующих Ме-органич. 

сое 'инений на 1,1,3-трихлор-З-этоксипропен-1 ‹Т). 

К 38 г 1 в40 мл эфира прибавляют р-р СеН5МяВг 

(из 32 г С.Н, Вг и 5 г нагревают 20 мин. и + 

чают 32 г 1,1-дихлор-3-этокси-3-фенилпропена-1 (И), 

т. кип. 92—93°/1 мм, 1,5306, 1,1820. Р-р 4 г 

П в смеси 20 мл лед. СН.СООН, 8 мл конц. НС и 

3 мл волы кипятят 30 мин. и получают 2,1 гкоричной 

к-ты (Ш). Нагревают 230 г 1,1,1,3-тетрахлор-3-буто- 

ксипропана при 160—180° до прекращения выделения 

НС и затем до 235- 245°, при этом отгоняется 70 г 

н-бутилхлорида и В,-В-дихлоракролеян (1У), выход 

73%, т. кип. 124—125°, 1,5067. Из 12,5 г 

20 мл эфира и 18 г С5Н.Вг, 2,8 г Мо, 

30 мл эфира) получено 12,8 г 1,1-дихлор-3-окси-3-фе- 
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нилпропена-4 (ТУ), т. пл. 57—58° (из о. эф.). При 
кипячении смеси 3 г1У, 15 мл лед. СНзСООН, 5 мл конц. 
НС] и 5 мл воды получен ИТ, выход 72%. Аналогич- 
но ТУ получен 1,1-дихлор-3-этокси-3- (п-толил)-пропен- 
-1 (У), выход 56%, т. кип. 106—107°/1,5 мм, 
т) 1,5310, 42° 1,1663. При кипячении в течевие часа 
8 г\, 35 мл лед. СНзСООН, 5 мл конц. НС и 8 мл 
воды получено 5,9 г В-(п-толил)-акриловой к-ты, т. пл. 
195—196° (из сп.). Из 17 гШв 30 мл эфира и 
“-СоН.МеВг (из 20 г 2,5 г 

мл получено 21,6 г 1,1-дихлор-3-этокси-3- 
(«-нафтил)-пропена-1 (УГ), т. кип. 159—160°/4 мм, 
тр 1,5987, 42° 1,2299. При кипячении в течение 75 мин. 
смеси 5 г УТ, 40 мл лед. СНзСООН, 7 мл конц. НС и 
5 мл воды получено 2,1 г В-(я-вафтил)-акриловой 
к-ты, т. пл. 205—206° (из сп.). $. № 
734. Переэтерификация винилового эфира. Э йдел- 

ман (Ушу| ефег-а]сово| А | шап 

1..), У. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 6, 

1669—1670 (англ.) 

Установлено, что винилбутиловый эфир (Г) в присут- 
ствии НО при низкой т-ре и действии спирта под- 
вергается переэтерификации с образованием винил- 
этилового эфира (П). В аналогичных условиях из И 
и тетрагидрофурфурилового спирта (Ш) образуется 
винилтетрагидрофурфуриловый эфир (ТУ). Смешивают 
=. —20° 2 моля 1, 0,5 моля абс. спирта, 0,4 г 
(СНзСОО)»НЯ и 3 капли конц. Нз5Оз и оставляют 
на 2,5 часа, получают ЦП, выход 42%, т. кип. 35—36°. 
Р-р 2 г (СНзСОО)»Н& и 0,001 г гидрохинона в 3 молях 
Пир-р 0,7 г конц. Н.ЗО4 в 1 моле Ш охлаждают до 
—70°, смешивают при перемешивании, оставляют на 
2 часа при —78°, добавляют 6 г СНзСООМа и подвер. 
гают четкой ректификации, получают ТУ, выход 17%. 
т. кип. 77—77,8°/42 мм, пб 1,4468 и 2% ацеталя, 
образующегося в результате присоединения Ш к ПИ. 
В тех случаях, когда при проведении синтеза 
(СН.СОО),Нх не вводят в реакционную смесь, выход 
1У < 2%, если не вводят — 4 
ция не происходит. . В. 
735. Дегидратация  1,2,5-триолов. Колонж, 
Клер (Езза1з зиг 1а 4ез т1013-1,2,5. 


506. Егапсе, 1955, № 6, 4—83 
(франц.) 

Показано, 


что при действии водн. роров к-т на 
2-метилгексантриол-1,2,5 (ТГ), 2,3-диметил-() и 3-этил- 
гексантриолы-2,3,6 (ПТ) происходит дегилратация по- 
следвих, в большинстве случаев сопровождаемая ци. 
клизацией. В р-ции принимают участие гилроксильные 
группы, находящиеся в положении 2 и 5 (или Зи 6), 
благодаря чему при циклизации образуются пбоизвод- 
ные фуранового ряда общей ф-лы (В 


(ТУ). Гидроксильная группа в положении 1 или 2 
остается неизменной, если она носит первичный ха- 
рактер, в случае вторичного или третичного спиртов, 
она превращается в этиленовую боковую цепь. При 
наличии двух соседних третично-спиртовых групп 
(какуП). в результате пинаколиновой перегруппировки 
образуется также 2, 2-диметилгексанол-6-он-3 (У). 
Смесь 56 г П и 300 мл 10%-ного р-ра НзРОз медленно 
перегоняют (3 часа), возвращая в перегонную колбу 
водн. слой дистиллата; органич. часть отгона высуши- 
вают и отбирают 112 в-ва, кипящего в пределах 
133—140° (760 мм) (фракция а), остаток объединяют 
с органич. слоем, находящимся в колбе для дегилра- 
тации, и перегонкой вылеляют 10,5 г в-ва, кипящего 
при 68—72°/13 мм фракция б) и 85 гевва киняшего 
при 108—115°/13 мм (фракция в). Повторной перегон- 
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кой из фракпии а получают 1У (В =СН., В’= 
= С(СН:) = СН,, В” =Н), т. кип. 134—135°, 7% 1,4476, 
41° 0,892, из фракпии в —У, т. кип. 143/13 мм, 79 
1,4564, 420 0,961; эфир п-нитробензойной к-ты, т. пл. 65° 
(из петр. эф.); из фракции б выделено в-во (т. кип. 
162°/760 мм, 70°/13 мм, 7 1,4504, 43° 0,974), которое 
не было игентифипировано. В схолных условиях (20% 
и 30% 5 час.) легилратацией 11 и Т получены 
другие 1У (перечисляются В, В’, В”, выход в %, 
т. кип. в °Сумм, пр, 41°): С.Н» СН=СНь», Н, 52, 
137/760, 1,4556, 0,931; СНз, СН.ОН, СН,,—,180,—185/760, 
105/20, 1,4444, 0,978. А. И. 
736. триолах-1,2,5. Колонж, Клер ($иг 1ез 
1013-1,2,5. Со] опре ]еап, С]егс Сеог- 
е 3), ВиЦ. $0с. свиа. Егапсе, 1955, № 6, 836—838 
франц.) 

Изучена возможность получения триолов-1,2,5, исхо- 
дя из ‘у-этиленовых кетонов по схеме: СН, = 
= (Т) Нос 
(В’)СССН, (И) Н.0 
СН, (1У); если 
вместо 1 применяют соотЕетствук шие вторичвые спир- 
ты, послелняя фаза в этой схеме оказывается невуж- 
ной. Показано, что синтез ТУ таким путем улается 
только при В’=Н и В=Н или СН;; при В=Ни 
В’ = СНз или С.Н, хлоргилривы И претерпевают цик- 
лизацию образовавием фурановых  соелинений 
(У) (или ССН.СНСН.СН- 

| | 


(В’)СН(СНз)О (У!), если исходят из вторичвых спир- 


тов). Исходным материалом лля синтеза 1 служат ал- 
лилироизводные ацетоуксусного эфира; последние по- 
лучают известным способом, причем ввелевие алкила 
В’ производят после аллилирования. Из СН] и аллил- 
ацетоуксусного эфира получают а-аллил-а-метилацето- 
уксусный эфир У выход 82%, т. кип. 92—93°/14 мм, 
п? 1,4397, 44° 0,981. Смесь 154 г УП, 970 мл 7,5%- 


ного р-ра соды и2 г Ма-соли додецилсульфокислоты 
(эмульгатор) кипятят 8 час., извлекают эфиром, у 
чают 1 (В =Н, В’ = СН) выход 72%, т. кип. 135°, 
по 1,4237, 44° 0,842; семикарбазон, т. пл. 86° (из разб. 
сп.). Из аллилацетова и С.Н,] получают 3-метилгеп- 
тен-6-ол-3, выход 77%, т. кип. 67—68°/20 мм, 
1,4416, 42° 0,851. В смесь 140 г КН»РОв, 250 мл 
воды и 67 г 1 (В = В’ =Н) при 0—5° за 2 часа кап- 
лями вносят 338 мл р-ра М№аОС! (45% активного хлора), 
избыток гипохлорита разрушают МаН$Оз, отделяют 
осадок минер. солей, фильтрат экстратируют эфиром, 
получают ИП (К = В’ =Н), выход 57%, т. кип. 

—91°/13 мм; смесь 58 г И и р-ра 30 г К.СО; в 300 мл 
воды кипятят 2 часа, нейгрализуют НС], отгоняют во- 
ду в вакууме и остаток обрабатывают абс. спиртом, 
получают Ш (В = В’ =Н), выход 45%, т. кип. 152— 
—153°/6 мм; диэфир п-нитробензойной к-ты, т. пл. 122° 
(из СНзОН). Водн. р-р 22 г 1 гилрируют над 102 
скелетного №, получают ТУ (В = В’ =Н), выход 70%, 
т. кип. 149—150°/3 мм; триэфир п-нитробензойной к-ты, 
т. пл. 150° (из бзл.). Аналогично из 1 (В = СН,, В’ = 
= Н) получают соответствующий И (не выделяют 
ввиду разложения при нагревании), затем Ш, т. кип. 
0/4 мм, т. пл. 135—140° (из бзл.) и ТУ (В = 
= СН., В’ =Н), выход 78%, т. кип. 144—145°/3 мм. 
К смеси 51 г 3З-этилгексен-5-ола-2, 70 г КН.РО; и 
150 мл воды добавляют 300 мл р-ра МаОС] (32% акти- 
вного хлора); неочищ. хлоргидрин гидролизуют кипя- 
чением с р-ром 34 г К,СО; в 300 мл воды (4 часа); 
из реакционной массы, наряду с неидентифицирован- 
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ными в-вами, выделяют УТ (В’ = С.Н,), выход 11,5 г 
тдкип. 85°/18 мм, пр) 1,4508, 42° 1,066. А. Т. 


737. Глицериды. Броко (С]усег4ез. Вгокам 
Сеогруе У.), Отвап. Свеш. ВиЦ., 1954, 26, № 1, 
1—5 (англ.) 

Краткий обзор метолов получения, физ. свойств и 
применения. Библ. 11 назв. Г. К 
738. Моно-а-аминоапил- и моно-о-дипептидтриглице- 

риды. Хьюбер ап@ штопо-а- 

д1рерИ4е 11 ]усегез. Н и Ъег У. Егедег1сК), 

7. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, №1, 112—116 (англ.) 

Описан синтез триглицеридов, имеющих в молекуле 
остатки а-аминокислот и жирных к-т. Введение остатка 
«-аминокислоты в молекулу глицерина осуществляют 
путем взаимодействия хлорангидрида соответствующей 
а-азидокислоты с глицерином и последукщего гидри- 
рования полученного а-азидоацилглицерида. Получен- 
ные моно-х-амивоапилглицериды растворимы в петр. 
эфире, СНС, эфире, ве растворимы в воде и плавятся 
в пределах 30— 10°. Описаны их ацетаты и хлоргидра- 
ты. Отмечено, что полученные триглицериды легко 
гидролизуются с отщеплением остатка аминокислоты. 
Предложенный метод не дает хороших результатов 
при синтезе ди- и три-«-аминоапилглицеридов. Глице- 
риды с дипептидными остатками в молекуле были 
получены путем взаимодействия хлорангидрида 
азидокислоты с а-аминоацилглицеридом и по- 
следующего гидрирования. Эфиры «-азидокислот 
были получены взаимодействием этилорых эфи- 

ов а-галоидокислот с азидом натрия. (Когз(ег М. О. и др. 

. СБеш. 50с., 1908, 93, 669; 1909, 95, 191). Примевение 
в качестве защитной группы карбобензок:и- или фта- 
лильного остатка не привели к желаемым результа- 
там. 0,56 моля эфира а-азидокислоты и р-р 0,68 моля 
КОН в 130 мл 10%-ного этанола кипятят 40 мин., 
охлаждают, подкисляют Н»›5О4, экстрагируют эфиром 
и перегоняют в вакууме, получены следующие к-ты 
(в скобках указан выход и шифр): азидоуксусная 
(62, а«-азидопропионовая (90, 11); «-азидомасляная 
(74, ПТ), а-азидоизовалериановая (78, ТУ), а-азидо- 
лауриновая (66, У), т. пл. 50—51° (из петр. эф. при 
—10°). Для получения хлорангидридов к а-азидо- 
кислоте (1 экв) постепенно добавляют 50С1, (1,5 экв), 
кипятят 1,5—2 часа и разгоняют в вакууме. Приве- 
дены выходы, т. кип., пи 42° для хлоравгидридов 
1—У: 1—37; 55—60°/18 мм; 1,4634; 1,303; И— 73; 
49—50°/25 мм; 1,4581; 1,2439; 1И— 89; 69—74°/31 мм; 
1,4544; 1,1824; ЛУ — 90; 69—71°/20 мм; 1.4564; 1,1425; 
У— 78; 150—154°/4 мм; 1,4590; 0,9915. «-Азидоацил- 
глицериды были получены путем добавления хлоран- 
гидрида а-азидокислоты (20% избытка) при 0—10° к 
р-ру 0,05—0,1 моля глиперина, моноглицерида или 
диглицерида в 5 объемах СНС];, содержащего пиридин 
(30% избытка). Оставляют р-р на 2 дня, выливают на 
лед, экстрагируют эфиром, промывают водой, 5% нс 
до кислой р-ции на конго, опять водой, сушат М№а.50% 
и упаривают в вакууме. 2-х-азидоацил-1,3-диглице- 
риды и три-а-азидоацилглицериды кристаллизуют из 
ацетона или петр. эфира при 0- 20°. 1,2-«-азидоацил- 
3-моноглицериды растворяют в н-гептане и экстраги* 
руют 80%-ным этанолом. Выделенный из р-ра взептане 
моноглицерид кристаллизуют из ацетона или петр. 
эфира при О— —20°. 1,3-ди-а-азидопропионил-2-моно- 
пальмитин кристаллизуют из ацетона или петр. эфира. 
Получевы (в скобках указав шифр, выход, т. пл. 
пр; 41): 2-азидоацетил-1,3-дистеарин (УТ; 47; 57—59°; 
—; —); 2-“-азидопропионил-1,3-дилаурин (У; 83,1; 
26,5—27°; —; —); 1-м-азидопропионил-2.3-дипальмитин 


(уш; 56,9; 39,5—41; —; —); 2-х-азидопропионил-1,3- 


дипальмитин (1Х; 74; 41—43; —; —;); 2-«-азидопропио- 
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вил-1.3-дистеарин (Х; 85; 49—51; —; —); 2-«-азидо- 


Взаимодействие ацетиленовых углеводородов с гидро- 
бутирил-1,3-дистеарин (ХГ; 81,6; 36—37; —; —); - 54 


перекисями к-т ве приводит к’ образованию соответ- 
ззидоизовалерил-1,3-дистеарин (ХИ; 53; 37— 39; —; —); ствующах окисей, как это имеет место в случае эти- 
9--азидолауроил-1,3-дистеарин (ХИ; 82; 43—45; —; левовых углеводородов. Автор показал, что р-ция ди- 
1,2-ли-а-азидопропионил-3-монолаурин (—; 94; —; с надуксусной к-той протекает с 

1,0749); 1,2-ди-а-азидопропионил-3-моностеарин разованием соединения (Г), являющегося про- 


з ; 72,5; —: 1,4645; 1,0314); 1,3-ли-а-азидопропионил- дуктом присоединения одного атома кислорода к ди- 
(—; 71,8; —; 1,4645; 1,0451); три-а-  бутилацетилену. Для доказатольства строения 1 автор 
я звидопропиовин (—; —; —; 1,4803; 1,2603); три-а-ази- изучил его ИК-, УФ-спектры- и спектры комб. расс., 
& добутирин (—; 68; —; 1,4790; 1,2062); 1-“-азидоп а также ряд хим. превращений. Установлено, что 1 
пиовил-2,3-изопропилиденглицерив (—; 98; —; 1.4510; представляет собой децен-6-он-5 (СаН.СССН = СНС.Н:). 
1140). Р-р 10—20 г а-азидоацилглицерида (У1—ХИШв Автор предложил механизм Т через про- 
е 10 объемах лед. СНзСООН гидрируют над (- 20°, межуточный бирадикал — ОС(В) =С(В)— [или 
—3 ат). Нагревают до 60°, ВС (=0)С(В)«]. Выделены следующие соединения: 
т кууме, остаток растворяют в мл зс 20 

СН.СООН и выливают в 1, т. кип. 90—92°10 мм, пр, 1,4438; 
- | 20-500 мл петр. эфира, получают 4,1-а-аминоацилгли- (П), т. кип. 204°/760 мм, 90°/43 мм, пр№ 1,4234 (из 1 
иды в виде ацетатов. Основание выделяли встряхи- 
р. р-ра ацетата в СНС с вебольшим избытком над СаНУСНОНСН = СНС.Н, (ПТ), 
я ледяного 2%-ного р-ра КОН, с последующим промыва- Т. КИП. 97°/10 мм, пру 1,4430 (восстановлением 1 над 
вием р-ра водой до р-ции. и (ТУ), т. кип. 98°/8 мм, 
‘о сталлизовали из эфира или петр. эфира при 20 Е . 

| ата в ледяной водой. При пропускании  СН»СН.С»Н, (У), т. кип. 99°/9 мм (ацетилированием 
е- НС] в р-р основания в абс. эфире при 0° были полу- ГУ), ТУ образуется также гидрированием 1 над Р\О., 
№ чны соответствующие хлоргидраты. Синтезированы т. кип. 97°/40 мм, п1) 1,4318. Был также осуществлен 
следующие (в прямой синтез 1: из = СНСНО 
| ны выходы и т. пл. в °С основания, аце -цией Г м 

от хлоргидрата); 2-глицил-1,3-дистеарин (85,6, 71—72; риньяра получен был который окиеле- 


и- [56 8990; 75,9, 148—149); 2-аланил-1,3-дилаурвн (МпО,) дал Г с т. кип. 92°/40 мм, пр 1,4438. 


82, 28—29; 92,2.’ 77—78; 72,0, 7778,5); 2-алавил Строение 1 подтверждалось окислением СН.СОООН 
ие {Здипальмитин (ХТУ) (82, 49—50; 87,4, 86—87; 51,2, с получением н-валериановой к-ты, т. кип. 186°/760 мм; 
|389); 2-аланил-1,3-дистеарин (ХУ)’ (924, 56—57; конденсацией 1 с получен СаН,С (СеН,)* 
88,5—89,5; 66,8, 91—92); (ОН) СН = СНСьН;, (У1), т. кип. 148—150°/3 мм; из 


ля дитеарин (38, 43—45; 53,5, 81—82; 88 1— 92); 
р. 3-валил-1,3-дистеарин (64,8. 40—41; 83, 79- 80,5; 83,4, 
94,5): 2-м-аминолауроил-1,3-дистеарин (39,3, 39—40; 
ты [94 76—77; 53,8, 77—78); 1-аланил-2,3-дипальмитин 


ая (-; —; 74,8; 66—67; —; —;. ХМУ выделяют из аце- 


УТ с СН.СОООН получен СаН,С (СНь) (ОН)СН (ОНУСН- 
с 
мм; 


кип. мм; из УП 
выделен н-валерофевон, т. кип. 
2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 
Из дибутилацетилена озонированием выделен 


тата пропусканием р-ра ацетата в СНС через колон-  СаНУСОСОСаН, т. кип. 107°/411 мм; из дибутил- 
с амберлитом 400 в гидроксильной форме с ацетилена и РЬ(ОСОСН.). получен С.Н.С = ССН- 
ри следующим вымыванием СНС|];, выход 90%. При (ОСОСН,)СзН., т. кип. 99°/42 мм. Соответственно из 


действии СН.СОС] на р-ре ацетата ХЛУ в СН; при 
(-10° в присутствии получают 2-а-ацетил- 
аминопропиовил-1,3-дипальмитин с выходом 59%, 
ов т. пл. 67—69° (из петр. эф.). Аналогично получают 
вы- 
им; ходом 66%, т. пл. 74—75°. К р-ру 0,0026 моля ацета- 


диэтилацетилена получен т. кип. 

125—130°; 2,4-динитрофенилгидразов, 130°. 

р выделенных продуктов даны элсментарные ана- 
ы. 


740. Смешанные конденсации уксусного альдегида 


с 4-метилпентаноном-2 и 4,4-диметилпентаноном-2. 


25; та ХУ в 20 мл СНС. при 0° добавляют 0,5 г (С.Н,)зМ и Дюбуа, Л + 
ил- | 0.0026 моля хлорангидрида На другой день выли- ]а № 
ан- мют на лед, и из СНС] выделяют 2-(а-азидопро- 4 решапопе-2. асапевйш 
шонилаланил)-1,3-дистеарин (ХУТ), выход 47%, т. пл. Ги ВоБегу), С. г. Асад. зс1.. 1955, 240. № 14' 
или (из ацетона и петр. эф. при 1540—1542 ( франц.) . 
|: алогично получают 2-(а-азидоизовалерилаланил)-1, 
дистеарин (ХУШ) с выходом 61%, т. пл. 49—51° (из (Г и4 4-ди- 
НС ацетона при —10°) и 2-(х-азидопропионилаланил)-1,3- ^ . Установлено, что при 
$0, | мпальмитин (ХУПТ) с выходом 52%, т. пл. 61—62,5° раз спиртовой щелочи 
|8 ацетона при —30°). Гидрирование ХУТ—ХУ над у” (11), выход 
гиз | РО, при 3 ат и —20° в лед. СНЗСООН приводит к 38%, т. кип. 88—90°/10 мм, п} 1,4322, 435 0,905. 
цил- щетатам 2-аланилаланил-1,3-дистеарина. т. пл. 63—64° Строение ШП доказано превращением его в 2.2.4- 
(из петр. эф. при —10°), 2-аланилаланил-1,3 -дипальми-  триметилгептанол-4, который получен также встреч- 
тане |на, т. пл. 52—54°, и 2-валилаланил-1.3-дистеарина (в ным синтезом. При взаимодействии 1 (или И) 
етр. стом виде не получен). Кипячевие ацетата ХУ с СН.СНО в присутствии изо-С.Н.МеВг (оптималь- 
оно- |? Часа с водой или обработка шелочью ные молярные соотношения кетон: : 
ира. приводит к гидролизу с образовалием 1,3-дистеарина и -„МеВг1 : 1,5 : 1) кроме кетола образуется изовалерил- 


пл. аланина. . % 


ацетон, т. пл. Си-производного 155—157° (или, соответ- 


-59°; |139. О строении соединения С»оНО, полученно ственно, неогексоилацетон, т. пл. Си-производного 
831 из дибутилацетилена и надуксусной кислоты. Ф ран- 117—118°). Т. Н. 

цен оп 4ег 741. О получении ацеталей алкоксиянтарного альде- 
Регезз!юзйиге егваМепеп гида. Клаусон-Кос, Нильсен, Босс 
|- гапхеп Уо|Кег), Съем. Вег., 1954, 87, № \е оп ргерагаЙоп о{ о! а!кохузисс1та]- 
ие № 10, 1478—1488 (нем.) 


евудез. С аизоп - Кааз №1е13, М1е | зеп 


| 
хим 


742 


]огреп Тогшо4, Возз Еги$й), 
свет. зсап@., 1955, 9, № 1, 111—115 (англ.) 


При взаимодействии 2,5-диалкокси-2,5-дигидрофура- 


| 
нов ОСН(ОВ)СН = СНСН(ОВ) (Т) со спиртами в при- 
сутствии эфирата ВЕ; получены триалкокситетрагидро- 
фураны Осн(ов)Сн.СН(ОВ)СН(ОВ) (11) в виде смеси 
стероизомеров. Наряду с И образуется тетраалкилаце- 
таль алкоксиянтарного альдегида 
-СН(ОВ). (Ш). 150 г1(В=С.Нь), 560 мл безводн. спирта 
и 15 мл эфирата ВЁз кипятят 1,5 часа, прибавляют р-р 
С.Н5ОМа (из 7,5 г Ма и 60 мл спирта), кипятят еще 30 
мин., фильтруют и осадок промывают эфиром. Объеди- 
ненные фильтраты по отделении С,Н5ОМа центрифуги- 
рованием фракционируют и выделяют И (В = С.Н»), 
выход 55% т. кип. 100,1 —104°/14 мм, 1,4220—1,4231 
и Ш (В = СН,), выход 16%, т. кип. 135—136,2°/14 мм, 
1151,4171—1,4167. Аналогично получают И (В = СНз), 
выход33% ‚т.кип.81,3—95,2°/25м.м, 1,4233—1,4264, 
одновременно с которым выделены Ш (В = СНз), 
выход 32%, т. кии. 119,2°/25 мм, п? 1,4168, и тетраме- 


тилацеталь малеинового альдегида, выход 9% ‚бифенил- 
гидразон, т. пл. 170—171°. Г. К. 


742. 06 исчерпывающем оксиметилировании ацето- 
на. Синтез анг эннеа-гептозы. Ульсен 
(Оъег 41е егзсвбр!епде 4ез Асеюпз. 


Зупезе 4ег О | зеп 
ига), Свеш. Вег., 1955, 88, № 2, 205—212 
нем. 

‚= метод конденсации ацетона с СН2О в смеси 
лед. СНзСООН и Н»›$О4, имеющий преимущество перед 
методом Толленса (Аре|, ТоЦепз, Апиа. Свеш., 
1896, 289, 46; МапикЪ, Вгозе, Вег., 1922, 55, 3155). 
Получёна ангидро-эннеа-гептоза  (4-оксо-3,3,5,5-тет- 
раоксиметилтетрагидропиран) (Г) — прототип группы 
сахароподобных в-в, а также ангидро-эннеа-гептит 
(П) и их производные. 600 г параформальдегида, 400 мл 


2 


их, х 
г В=В/’=Н; И В=В/=В”=Н; 
=сн,с0; У 
Уп 2В=2В/=СН,, 


ш 28 =28В/=СН,; ЛУ 

УГ 2В=2В/’=СН,, В“”=Н; 
В*=СН,С0; УШ 28 =2В,=С(СН,),, В’=Н 
1Х В=Н; Х 


лед. СН.СООН, 80 мл конц. Н›5О4 и 140 мл ацетона 
осторожно нагревают до начала р-ции, кипятят 3 заса, 
затем прибавляют 800 мл 20%-ного формалина и кипя- 
тят 1 час; получают 235 г бис-метиленового эфира 1 
(Ш), т. пл. 152” (из 50%-ного сп.), не реагирует с со- 
лянониелым 2,4-динитрофенилгидразином, при нагре- 
вании с ним и избытком НС] отщепляет СН›О. При 
нагревании 30 г Шс 200 мл лед. СНзСООН, 5 мл конц. 
Н›50О4 до полной отгонки СН2О (по мере отгонки по- 
степенно добавляют СНзСООН) получено 32 г тетра- 
ацетата Т (ТУ), т. пл. 101° (из этилацетата). Омылением 
25 г ЛУ р-ром НС в СНзОН получено 12 г 1, т. пл. 127° 
(из этилацетата), сладкое в-во, восстанавливает р-р 
Толленса. не реагирует с реагентами на СО-группу. 
Обработкой {1 ацетоном в присутствии небольшого 
кол-ва конц. НС] получается бис-изопропилиденовое 
производное (У), т. пл. 190° (из (СНзСО)з0). К 20 г 
Тв 100 мл формалина прибавляют горячий р-р 50 г 
Ва(ОН)»-8Н.О в 100 мл воды, смесь кипятят 10 мин.., 
фильтруют, выпаривают почти досуха, остаток обра- 
батывают р-ром 10 г МаНЗОз в 40 мл воды, выпарива- 


Органическая химия 


1956 г. 


ют, прибавляют извлекают 6 час. безводи, 


т 
этилацетатом (300 мл), выход П 17 г, т. пл. 135—146 
мало изменяется при перекристаллизации из различ: | в р-р 
ных р-рителей; реактив Толленса не восстанавливает, | 144 
К р-ру 30 г Ш в 375 мм 40%-ного формалина при 7 ". 
быстро прибавляют р-р 300 г КОН В 400 мл воды, за. = 
тем 150 мл воды, кипятят 10 мин., фильтруют че д 
горячую воронку; выход бис-метиленового эфира [| 4е 
(У1) 26 г, т. пл. 222° (из 50%-ного сп.). Описано также] — и 
восстановление Ш Ма в спирте и смесью формалив| а 
с МаОН. Моноацетат УТ (УП) получен кипячением у 
0,5 г У! с 10 мл (СНзСО).0 и 0,5 г СНзСООМа, выход | № 
0,3 г, т. ил. 174° (из разб. СНзСООН); бис-изопропили вр 


деновое производное И (У) получено из 3 г У| ва. 
греванием с 50 мл 10%-ной НС до полной отгонка | ‹ 
СНзО (при постепенном добавлении НС! (к-ты) и воды) 


после подщелачивания МаОН и нейтр-ции НС] (к-той | 1. 


по лакмусу остаток упарен, многократно обработан | ‹ 
теплым ацетоном, р-р сгущен, выход УШ 2 г, т. ш. 
231° (из (СНзСО)›0). УШ при перегонке с 0,1 н. НС 
образует ацетон и невполне чистый П. Из 13 г У] при 
нагревании с 150 мл лед. СНзСООН и 2 мл ко, 
Н.5О04 до полной отгонки СН›О, добавлении |5; 
СНзСООМа и 100 ‘мл (СНзСО)›О и отгонки почти до 
т-ры кипения последнего, добавлении воды, извлече- 
нии эфиром получено 9 г триацетата бис-ангидро-эв- 
неа-геитита (1Х), т. пл. 106° (из этилацетата-лигр.). 5 г 
1Х с 50 мл 2%-ного р-ра НС! в СНзОН при упаривании 
дали 3 г бис-ангидро-эннеа-гептита (Х), т. пл. 172 
(из сп.). Хс НА и ацетоном дает УШ. В. В, 
743. Действи щелочей на полиметилвинилкетон и 

аналогичные соединения. Купер, Катерала 

(Тве шИиепсе о{ а!каЙз оп ро!ушету[у ту! 

ап4 ге]а4е4 сошроип4з. Соорег У., Сацце- 

га| 1 Е.), шдизгу, 1954, № 49, 

1514—1515 (англ.) 

Исследовано действие щелочей на полиметилвинил- 
кетон (Т), полиметилизопропенилкетон (П), поли-н- 
пропилвинилкетон (Ш), поли-н-гептилвинилкетон (ТУ), 
Обработка р-ра 1 в метилэтилкетоне небольшим кол-вом 
спирт. р-ра поташа (или МаОН, Ва(ОН)», (СНз)«МОН) 
вызывает осаждение твердого порошкообразного в-ва, 
нерастворимого в кетонах. Осаждение в более мягких 
условиях приводит к образованию в-в, растворимых 
в смесях спирта и СН и в пиридине. Данные продукты 
не являются в-вом строения (У), полученным (Магуе|, 
Гоуезцие, 7. Ашег. Свеш. $0с., 1938, 60, 280) нагре 
ванием 1 при, 270—360°. При действии щелочи на | 
происходит, повидимому, внутримолекулярная альдо- 
лизация, приводящая главным образом к образованию 
шестизвенных циклов типа (УГ) в цепи. При жестких 
условиях может происходить в незначительной сте 
пени также и межмолекулярная конденсация. Пол 
меры, содержащие в цепи циклы, при нагревания 
140° теряют 8% воды, которую вновь присоедин 
при стоянии на воздухе при ^—20?. Небольшая ча 
гилроксильных групп удаляется из продукта с тру. 
даже при 140°; возможно, хотя и мало вероятно, 


в полимере присутствует промежуточная альдольная 
структура типа (УП). Более вероятно, что это является 
следствием наличия сильных водородных — связей, 
Циклизация под действием щелочи наблюдается 1 
у сополимера метилвинилкетона с н-бутиловым эфиром 
акриловой к-ты и с бутадиеном. Циклизация И пб 
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дйствием щелочи происходит быстро только при на- 
нии. ПТи ТУ даже при нагревании со щелочами 

‚ р-ре изменяются незначительно. С. В. 
144. О некоторых случаях сложного течения к- 
ции Мальмгрена. Кондгнсация 3-бром-3-метилбута- 
нона-2 е 3-метилбутаноном-2. Дюбуа, Марони, 

Дицлер (Зиг сошр!ехи6 4е сешашез гбас\1юп 

4е сопдепза(1оп 4е 1а Ъгошо-3 шёЪу1-3 

ри(апопе-2 ауес Биапопе-2. 

]Дасдиез-Ём е, Магопш: Руегге, 011 21е 

Рого{ Вбе ш-Це), С. г. Асад. зс1., 1955, 240, 

№ 20, 1993—1994 (франц.) 

В результате взаимодействия СНзСОС(СНз).МеВг (Г) 
в СНзСОСН(СНз)› (11) наряду с фракцией, содержащей 
кетол, выделены: 2,2,6-триметилгептандион-3,5 (1), 
т. кип. 75—76°/10 мм, п 1,4570, Аыане (в сп.) 276 му, 
#9200 л/ молё-см, См-соль, т. пл. 118°, и 2,5,6-три- 
метилгептен-4-он-3 (ТУ). (в сп.) 238 мы, 2,4-ди- 
витрофенилгидразон, т. пл. 84—85°. По мнению авто- 
ров, сложное течение р-ции вызвано тем, что 1 лишь 
медленно метку о с П. В связи © этим преобла- 
дающее значение приобретают р-ции ионизации: обра- 
зующийся из ПИ карбанион (СНз).СНСОСН» реагирует 
е П, что приводит к получению ТУ. Ионизация 
СН.СОС (СНз)>Вг с перегруппировкой типа Фаворского 
кшШ. 
О цис-, транс-изомерных децен-3-оне-2 и геп- 

тен-3-оне-2. Теёйс, Зурбер, Коломби, 

Шинц (ОЪъег 4е с1з, {гапз-1зотегеп Оесеп-(3)-опе- 

(2) Нериеп-(3)-опе-(2). Твеиз У., Загьег 

\., Со|ошЬт Г.., Н.), Нау. 

асба, 1955, 38, № 1, 239—255 (нем.) 

Получены транс-(Т) и цис-децен-3-он-2 (П), а также 
транс-(ИТ) и цис-ептен-3-он-2 (ТУ) и изучены их свой- 
ства. Т синтезирован конденсацией энантового альде- 


‚| гида (У) с ацетоном, И получен гидрированием децин- 


3-она-2 (УГ); 1 получен из гексен-2-овой к-ты (УП) и 
ПУ — из тептин-3-она-2 Цис-кетовы 
кипят на 45° ниже соответствующих транс-форм, 
под влиянием к-т. быстро изомеризуются в транс-ке- 
тоны, но устойчивы к шелочам. Семикарбазоны цис- 
форм лучше растворимы и плавятся ниже, чем семи- 
карбазоны транс-форм. Цис-кетопы с фенилсемикарба- 
зидом дают фенилсемикарбазид-фенилсемикарбазоны, 
а транс-кетоны — обычные фенилсемикарбазоны. Полу- 
чены транс-(1Х) и цис-децен-3-ол-2 (Х); цис-изомер 
кипит лишь на 5’ ниже транс-изомера и устойчив к 
клам. Приведены кривые ИК-спектров 1, И, И\1, ТУ, 
Уи УШИ. Синтез ТГ. 11.4 2У, 23 г ацетона и 91 мл 
3\%-ного МаОН встряхивают 24 часа, от продукта 
ции отгоняют ацетон в вакууме, остаток растворяют 
в эфире, высушивают, перегонкой выделяют фракцию 
$5—135°/12 мм (12,5 г), содержащ равные кол-ва 1 
и деканол-4-она-2 (ХТ). Последний отделяют кристал- 
лизацией при —10°, фильтрат встряхивают с конц. 


рром МаНЗОз и перегоняют, получают Т, т. кип. 
101—102°/11 мм, п 1,4493, 42° 0,8468, УФ-спектр 
224 мы, —2,4-динитрофенилгидразон 


(ХИ), т. пл. 76,5—77° (из хлф.-СНзОН), семикарбазон, 
т. пл. 148—119° (из бзл.-СИзОН), ХЛмане 262 мы, 
№ 4,45, фенилсемикарбазон, т. пл. 87° (из си.). Х1, 
т. кип. 128—130°/12 мм, т. пл. 18°, семикарбазон, 
т. пл. 112,5—113° (из СНзОН). дает с 
нилгидразидом ХИ. Нагреванием ХТ с конц. НзРОз 
получен Г с выходом 79%. При замене МаОН на ацетат 
пиперидина в р-ции У с ацетоном выход 1 умень- 
Шается; Х1 в этом случае не образуется. Если р-ция 
проводится в присутствии НС] (газа) 1 не образуется, 
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а происходит конденсация двух молекул У с образова- 
нием 2-пентилнонен-2-аля, т. кип. 96—97°/0,5 мм, 
2,4-линитрофенилгидразон, т. пл. 128°. Исследована 
возможность синтеза 1 по схеме: У -- СНЫУСВСН.МеВг - 
= СНСВСН, —>Т (где В = ОСН.СН.О—). Этим путем 
не удается получить чистый Г; побочным продуктом 
оказывается бис-кеталь СНзСВСН.СН.СВСН., т. кип. 
119—120°/12 мм, т. пл. 58° (из петр. эф.). Синтез И. 
20 г октина-1, т. кип. 123—120°/7:0 мм, нагревают 
30 мин. с (из 4,5 г Ме и 20 г С.Н, Вг) в 
и затем прибавляют к 25 г (СН;СО).О в 100 мл 

ира при —60°, перемешивают 3 часа, получают УТ, 
выход 22%, т. кип. 95,5—97,5°/11 мм, п? 1,4485, 
4* 0,8587, 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 51° (из 
сп.), семикарбазон, т. пл. 78—79° (из водн. СНзОН). 
2,938 г УТ гидрируют над 500 мг 2,5%-ного РА, СаСОз 
до поглощения моля Н» (в течение 75 мин.; при 
слишком медленвом гидрировании происходит изомери- 
зация в транс-форму), выделяют И, выход 2,33 г, 
т. кип. 85—87°/11 мм, пр 1,4432, 429 0,897, УФ-спектр 
Хмакс 228 мы, 18е 3,94, семикарбазон (из свободного 
семикарбазида), т. пл. 103° (из водн. СНзОН), Аню 
261 мы, фепилсемикарбазид-фенилсемикарба- 
зон, т. ил. 162—163° (из сп.). И роаь, 
а также с 2,4-динитрофенилгидразидом в кислой среде 
превращается в соответствующие производные 1. 
В ИК-спектрах П и ШУ линия 1257 см является 
менее сильной, а полоса 725—740 см 1 более сильной, 
чем в спектрах транс-форм (Ти 1). Восстановлением 
Тс помошью АН. получен [Х, т. кип. 100—102°/41 мм, 
аллофанат, т. пл. 109—109,5° (из водн. сп.). Анало- 
гично из И получен Х, т. кип. 97,5°/44 мм, алло- 
фанат, т. пл. 101—102° (из водн. сп.). Х получен 
также р-цией октинилмагнийбромила с ацетальдегидом 
с последующим восстановлением продукта р-ции—де- 
цин-3-ола-2 (ХТУ) (выход 52%) над Ра '’СаСО.з. ХЛУ не 
удается окислить в кетон с помощью МпО.. Синтез 
ПЕ Р-цией масляного альдегида с малоновой к-той 
в присутствии (Вохег 5. Е., В. Р., 
7. Свеш. $50се., 1931, 740) с последующим нагреванием 
продукта р-пии с конц. Н:РО. при 160—170° (в при- 
сутствии Си-порошка и гидрохинона) получена УП, 
т. кип. 111—113°/11 мм, т. пл. 33°, УФ-спектр 220 мц, 
12 =3,83. К 5,7 г УП в 50 мл эфира прибавляют в 
атмосфере № 110 мл эфирного р-ра СНз|1, содержа- 
щего 22,9 мг в 1 мл, перемешивают 41 час, вы- 
деляют Ш,выход 58%, т. кип. 51—52°/41 мм, п? 1,4436, 
0,8496, УФ-спектр Хманс 222 мы, 1ще 4,09, семи- 
карбазон, т. пл. 122,5—123° (из этилацетата-цикло- 
гексана), 260 мы, =4,50, февилсемикарбазон, 
т. пл. 124° (из СНзОН-Н.О), 2,4-динитрофенилгидра- 
зон, т. пл. 124,5—125° (из сп.). Ш не удается полу- 
чить в чистом виде конденсацией бутиральдегида © 
ацетоном. Синтез ТУ. Аналогично И, р-цией 34,6 г 
(СНзСО)5О с пентинилмагнийбромидом (из 6,1 г 
27,2 г С.Н, ВГг, 17 г пентина-1) в эфире, с последующей 
обработкой продукта р-ции (т. кип. 52—53,5°,14 мм) 
р-ром МаНСО; получен УШИ, выход 24%, т. кип. 
49—49,5°/11 мм, пр 1,4450, 4% 0,8629, 2,4-динитрофе- 
нилгидразон, т. пл. 95—95,5° (из сп.), семикарбазон, 
т. пл. 120° (из водн. сп.), фенилсемикарбазон, т. пл. 
115° (из СН‚ОН). Гидрированием 1,40 г У1И над 280 мг 
2,5%-ного Ра /СаСОз в пентане до поглощения 1 моля 
Н, (25 мин.) получен ТУ, т. кип. 35°/14 мм, пу 1,4325, 


42 0,8440, УФ-спектр 226 ми, ше 3,83, семи- 
карбазон (из свободного семикарбазида), т. пл. 
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107,5—108,5° (из водн. СНзОН), "Ханс 260 мы, 18 = 4,40, 
енилсемикарбазид-фенилсемикярбазон, т. пл. 211° 
СНзОН). ТУ с 2,4-динитрофен. лгидразином в с0- 
лянокислом метанольном р-ре превращается в 2,4-ди- 
нитрофенилгидразон Ш А. Ф. 
746. В, Ка ъьер 
зргору!ашше. Сагг1ёге С.), Свеш. еп 
Вагшас. Цесвп., 1955, 10, № 23, 381—382 (голл.) 
раткий обзор свойств и р-ций 


747. 0 сной кислоты. 
Белов В. Н., Шепелсенкова Е. И., 
Тр. Всес. н.-и. ин-та синтет. и натур. душистых в-в, 
1954, № 2. 24—25 
Эфир цинпамалиденуксусной к-ты (Г) синтезирован 

конденсацией коричного альдегида с этилацетатом в 

присутствии С,Н5ОМа, выход 1 33%, т. кип. 149— 


150°/4 мм, т. пл. 24,5—26,7°, 42 1,0469. Омылением 1 


получена циннамалиденуксусная к-та, выход 91,7%, 
т. пл. 168,5—169°. Н. 3. 
748. Синтезы © дикарбоновыми кислотами. Со00б- 
щение Х. О ионном и радикальном хлорировании ади- 
пиновой кислоты. Трейбе, Вальтер (ЗупМе- 
зеп Х. Мшей.: Оъег 1юпизеве 
гад Кайзеве СШогегипе уоп Тге!Ьз 

ве] м, У\Уа16вВег Вег., 

1955, 88, № 3, 396—402 (нем.) 

При хлорировании 2 молей дихлорангидрида адипино- 
вой к-ты (1) (2 С1 на 1 моль 1) в присутствии 1,5 г зи 
при облучении как лампой в 200 вт, так и лампой 
УФ-света — 95 вт при 100? и последующей обработкой 
СНзОН с выходом 70% получают смесь диметиловых 
эфиров дихлорадипиновых к-т, т. кип. 162—168°/8 мм, 
пы 1,4705, из которой после дробной кристаллизации 
и омыления выделяют 
к-ту, т. пл. 186° (из воды) диметиловый эфир (И), 
т. пл. 45, пб 1,4492, пиамид, т. пл. 241°; рацемич. 
«,о’-дихлорадипиновую к-ту, т. пл. 145° (из этилаце- 
тата-СН.ОН), диметиловый эфир (ПП), т. пл. 61,5°, 


пу 1,4487, диамид, г. пл. 218°, и В,В’-дихлорадипино- 


вую к-ту, т. пл. 125° (из этилацетата-СНзОН), димети- 
ловый эфир (ТУ), т. кип. 291°, 1,4522, 1,4727, 
диамид, т. пл. 202°. Строение к-т определяют кипяче- 
нием П, ПЕ ШУ с СН.СООМа в лед. СН.СООН 
(Сиезё Н. Н., 7. Ашег. Свет. $0с., 1947, 69, 300), 
причем из П и Ш (20 час.) получают диметиловый 

ир «,х’-диацетоксиадипиновой к-ты, т. пл. 128° (из 
СНзОН), а ТУ (4 часа) дает диметиловый эфир транс-, 
транс-муконовой к-ты, т. пл. 164° (из з3ОН) ем 
хлорировании 0,5 моля Т в присутствии 2,5 г Ре 
или 1 г]. в темноте при 80° (2С1] на 1 моль) с выхо- 
дом 55% получают смесь эфиров дихлоркислот, со- 
держащую 43—45% эфира «,а’-дихлорадипиновой к-ты. 
Хлорирование 1 при УФ-облучении (2 С]! на 1 моль) 
дает ТУ с выходом 61%. Хлорирование 1 моля 1 по- 
средством 600 мл $0.Сь в присутствии 1 г перекиси 
р (36 час. кипячения в те дает 187 г 

иров дихлоркислот, содержащих ‚52 ира &,'- 
хлорировании 1 при сильном УФ-облучении (100°; 
4,62 С1 на 1 моль), а также при хлорировании смеси 
от Ти 50.15 с выходом 20% получают диметиловый 
эфир гексахлорадипиновой к-ты, т. пл. 153—155° (из 
СНзОН). 1 моль димегилового эфира адипиновой к-ты 
хлорируют в присутствии 1,5 г ] и при УФ-облучении 
(4,37 С] на 1 моль), получают С.С. Смесь от хлори- 
рования Т в присутствии ГРеС], или ]. хлорируют по- 
средством 50.С1. и с выходом 45—65% получают ди- 
метиловый эфир «,’,В,8’-тетрахлорадипиновой к-ты (У), 
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т. пл. 186° (из СНзОН). Кипячение тетрахлоркислоты 
с конц. НС (10—12 час.) дает а,а’-дихлор-8,8’-диокеи- 
адипиновую к-ту, т. пл. 1°. При кипячении У с 
СН.СООМа в СН.СООН образуется диметиловый эфир 
ж-диоксимуконовой к-ты, т. кип. 110—115°/0,9 мм 
т. пл. 72,5° (из СНзОН); а,а’-диоксимуконовая к-та 
т. пл. 271° (из этилацетата). Сообщение 1Х см. РЖХим 
1955, 23751. Ю. В. 
749. Синтезы с дикарбоновыми кислотами. 
ние ХТ.О хлорировании глутаровой кислоты. Т рейбе, 
Михаелис ши 
`ХГ. Мшец.: Оъег Фе СШомегипе 4ег С|цагздиге, 
ТгеЬз Каг!|), 
Свеш. Вег., 1955, 88, № 3, 402—407 (нем.) 


Изучено хлорирование дихлорангидрида глутаровой 
к-ты (Г) и самой глутаровой к-ты (И) в условиях 
текания р-ции по ионному и тип 
хлорировании 1 (из 1 моля ИП и 200 мл $0,С1,) при 
80—120° и УФ-облучении (69 г С1., 2,5 часа) с после- 
дующим омылением водой в течение нескольких дней 
получают «,’-дихлорглутаровую к-ту (1), т. пл. 
163—166° (из СНС;-этилацетата); диамид, т. пл. 190 
(разл.; из воды); дианилид, т. пл. 205—206° (разл., из 
80%-ного сп.); диэтиловый эфир, т. кип. 148 —153°/15 мм, 
429 1,22, пр 1,454. Строение Ш доказано ее омыле- 


нием в «,’-диоксиглутаровую к-ту, дианилид, т. пл, 
223° (из сп.). Повидимому, 1Ш является мею-формой. 
При хлорировании [{ в жестких условиях образуется 
С.С. Смесь 0,5 моля Ц, 200 мл $О0,С], и 1 г перекиси 
бензоила нагревают в темноте при кипячении 3 часа, 
прибавляют еще 50 мл 50.СЁЫ и 12г перекиси, на 

вают еще 3 часа, отделяют от масла, промывают СНС] 
и получают В-хлорглутаровую к-ту (ТУ), т. пл. 130—132 


(из СНС ь-этилацетата); дианилид, т. пл. 222—224 
(разл.; из волн. сп.); диэтиловый ир, т. кип. 
102,5 —104,5°/2,5 мм; 92—94°/1,2 мм, 4% 1,24, 


пр 1,4422. Из диэтилового эфира и натрмалонового 


эфира, как описано ранее (Огеиазз М. Н., поо14 С. К., 
7. СВеш. $0с., 1923, 123, 2964), получают мезантриук“усную 
к-ту, т. пл. 113—114? (из СНС[].-этилацетата). Строение 
ТУ доказано ее омылением в В-оксиглутаровую к-ту, 
бис-фенилгидразид, т. пл. 234 —235° (из лед. СН,СООВ, 
Хлорирование при 210—230° и облучении 75-т УФ- 
лампой ди-н-бутилового и диизоамилового эфиров 
себациновой к-ты дает лишь С3С1‹. Глутаровая к-та 
получалась из отходов синтеза адипиновой к-ты 
окислением циклогексанола. . В, 
750. Распад диазокетонов при действии окиса 
меди. П. Разложение эфиров 
вых кислот. Новый способ получении! высших 
парафин-х.‹›-дикар юновых кислот. Эрнест 
Ка@ Ч1агокеопа Куз! Кеш И. 
езцеги св КузеЙп. 2ризоЪ 
Кузейи. 
гоезё [уап), Свеш. Изу, 1954, 48, №6, 
847—857 (чеш.) 
.‚ При нагревании бензольных р-ров этиловых эф 
©-диазоацетилкарбоновых к-т (СНЫ 
(Г с п=0—5 и 8 (полученных действием на 
иды полуэфиров дикарбоновых к-т С.Н5ОСО- 
(СН.)„СОС! с СиО образуются эфиры ненагыщ, 
дикетодикарбоновых к-т С.Н5О СО(СН,)„СОСИ = 
= СНСО (СН,)„ СОС.Нь (Ш) с п=0—5 и 8. Гидри- 
рование Ш с п=2—5 и 8 на Ра приводит к образова- 
нию эфиров дикетоликарбоновых к-т 
СОСН.СН.СО(СН,)„ (ТУ) с п=2—5 и 8; при 
гидролизе ГУ получены дикетодикарбоновые к-ты (У). 
При взаимодействии У (п=4) с аммиаком получена 
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пиррол-х,‚’-дивалериановая к-та (УТ). Из ТУ (где 
в=4, и 8) получены бис -этиленмеркаптолы 


5и 8. Из последних обессериванием со скелетным № 
получены эфиры «,‹-дикарбоновых к-т С„Н5ОСО(СН,), - 
©00С.Нь (УШ) сп=12, 14и 20; омыление УШ при- 
водит к «,©-дикарбоновым к-там (1Х) с п = 12, 14 и 20. 
Кр-ру 0,3—0,36 моля СН.№ в 500 мл эфира при 0° за 
{ час прибавляют 0,1 моля Ш (даны п и т. цип.): 
0, 129,5 —130,5°; 1, 60,0—60,5°/40 мм; 2, 89—90° мм; 
3, 102,5—103,5°/10 мм; 4, 117°/10 мм; 5, 117 -118°,7 мм; 
$, 148—151°/2 мм) в 200 мл абс. эфира; после стояния 
60—90 мин. при 20° в-во упарено в вакууме при 
30—40°, остатки эфира удалены повторной перэгонкой 
с С»Нз в вакууме, получены неочищ. 1 (п =1—5 и 8); 
1(п = 0) выделен охлаждением до —15° упаренного 
до 200 мл его эфир. р-ра, выход 69%, т. пл. 
72,5—74°. Разложение проведено  кипячепием 
20—40 мин. р-ра 0,1 моля 1 в 250 мл СьНз с 5 г по- 
рошка СиО (1, п=0, кипятят 60—90 мин.) и удале- 
нием р-рителя в вакууме с последующей очисткой 
продуктов хроматографированием и перекристаллиза- 
цией; получены следующие Ш (даны п, выход в 
счете на ПШ, т. пл., р-ритель): 0, 2,2% (на 1), 
33—134,5°, петр. эф.; 1, 0,9%, 106—107°, сп.-ЕСьН,»; 
2, 20,8%, вр петр. эф. (диоксим, т. пл. 111—112° 
(из разб. сп.)); 3, 52,6%, 35—35,5°, петр. эф. (бис- 
п-нитрофенилгидразон, т. пл. 221° (из пиридина, разл.)); 
4, 42,4%, 57—58,3°, петр. эф. (диоксим, т. пл. 118® 
(из разб. сп.)), т. пл. 164° 
(из этилапетата, разл.)); 5, 23,1%, 50,5—52°, петр. эф; 
8, 35%, 74—75,5°, циклогексан (бис-п-нитрофенилгидра- 
зон, т. пл. 140—142° (из сп.-этилацетата, разл.)). 
Гидрирование Ш ‘п=2—5) проведено в спирт. р- 
(Ш, п =8 в смеси сп. и бзл.) над 5%-ным Ра / СаСОз 
{10% от веса ИТ) после кристаллизации из С.Н,» по- 
лучены следующие ТУ (даны п; выход, т. пл.): 3, 
8%, 26°: 4, 65,8%, 50,5—51°; 5, 66,7%, 46 5—48°; 
$, 84,6%, 67—69°. При гидролизе ТУ 279 нагре- 
ванием с конц. НС| (к-той) при 100° 1—1.5 часа 
{п = 8,2 часа) получены следующие У (даны п; т. пл., 
ритель): 2, 155—156°, вода; 3, 134—135°, НС (к-та), 
| 4, 128—129,5°, НС (к-та), 1:1; 5, 132.3—133,5°, 
вода; 8, 133—134,5°, сп.-вода, 1:1. Р-р 340 мг Ув 
15 мл 25%-нвого МНаОН кипятили 1 час, МН, отогнан, 
©статок растворен в 50 мл кипящей воды и подкислен 
9,1 н. Н.ЗОа, получено 710 мг (?) УТ, т. пл. 158—160,5° 
(из воды). После стояния 24 часа смесь 1,5 г ШУ 
(п =4), 1,3 г этилендитиола, 5 мл диоксана, 1,5 г 
Ма. и 1.5 г водой, в-во-экстраги- 
получен УП (п = 4), выход 64,6%, т. пл. 
—61,5° (из СНи» - сп.), так же получены УП 
в >), т. пл. 36,5—39°, и УП (п=8) — жидкий. 
ри кипячении 8 час. 13г УП (п=8) со 130 г ске- 
летного № и 1250 мл спирта получено 7,5 г У 
(п=8), т. пл. 61—62,5° (из сп.). Так же получены из 
1415 мг УП (п=5) 215 мг УШ (п =5), т. пл. 37—39° 
—ы водн. сп.) и из 1160 мг УП (п=4)— 620 мг УШ 
п=4), т. пл. 27,5—29°, т. кип. 150—155° (бчня)/0,15 мм. 
Омыление УИТ (п =А4, 5 и 8) 10%-вым водно-спирт. 
ща щелочи приводит после перекристаллизации из 
вк [Х: п=4, т. пл. 125—120°; п=5, т. пл. 
124,5—125°; п=8, т. пл. 125,5—126,5°. Все т-ры 
плавления исправлены. Сообщение 1 см. Спеш. -щ 
1951, 45, 261. И 


751. Н ины. П ерекалин В. В., Со- 
С., Успехи химии, 1955, 24, № 5, 
13—6 


Подробный обзор методов получения, физ. свойств 
и Библ. 158 назв. М. В. 
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752. Новая форма 


нитрозометана. Чил- 
тон, Гауэнлок, 


отман (А пех 

Чипегс пИгозоте{вапе. Н. Т. Сбо- 
‚ меп1осКк В. С., 71), Спешу 

ап4 1пдизгу, 1955, № 19, 538—539 (англ.) 

При термич. разложении трет-бутилнитрита (330— 
390°, давл. № — 4 мм, давление исходного в-ва —0,1 мм, 
время р-ции — 0,5 сек.) получены, в основном, ацетон 
и димериый нитрозометан (Та), т, пл. 97,5°, Ане 
(в воде) 265 мы (ве 407). При б»льших давлении и 
продолжительности р-ции (РЖХим. 1955, 20795) полу- 
чены соответственно ацетон и формальдоксим. Синте- 
зированный [а отличается от полученного ранее 
(Сое С. $., Т. Р., У. Ашег. Свеш. $ое., 1948, 
70,7 1516) димерного нитрозометана (16), т. пл. 122°, 


сн, сн, сн, ( 
о о о “ен, 


276 (18 =4,03). При нагревании Та образуется 16, 
а при облучении 16 УФ-лучами —Та, откуда следует, 
что оба в-ва являются геометрич. изомерами. По ана- 
логии с малеиновой и фумаровой к-тами принято, 
что Та, имеющий меньшую т-ру плавления, является 
цис-изомером, а 16 — транс-изомером. Предыдущие 
сообщения см. РЖХим, 1955, 42857, 54961. Е 3. 
753. Превращение первичных аминов в карбонильпые 
соединения разложением хлораминов. ахман, 
Кава, Дрейдинг сопуегзюп ргимагу 
{10 сагБопу! сошроип4з Бу а сВогапише 
дертадайоп. Васпшапи \ЗЭ. Е., Сауа 
Мтсвае! Р. Апаге $5.), }. 
Атег. Свет. $0с., 1954, 76, № 21, 5554—5555 (англ.) 
Найден удобный способ превращения первичных 
аминов с помощью трет-бутилгипохлорита (Г) до 
М№-хлораминов. Последние р-цией с С»Н5ОМа переводят в 
имины, которые при кислотном гидролизе даютсоответ- 
ствующие карбонильные соединения, некоторые из 
них выделяются в виде 2,4-динитрофенилгидразонов 
(ДНФГ). К суспензии 621 мг ацетата 3 В-апетокст-20- 
амино-Д5-прегнена в 10 мл сух. эфира при 0° прибав- 


ляют 120 мг МаНСО;з, а затем р-р 165 мг Тв 10 мл 
сух. эфира, через 20 мин. смесь нагревают с р-ром 
С.Н5ОМа в спирте, разбавляют водой, подкисляют 
10%-ным р-ром Н›5Оз и снова нагревают 30 мин., 
получают Д?-прегненолон-3, выход 71%, т. пл. 185— 


188° (из водн. СНзОН). Аналогично из 9-амИнофлуо- 
ренона получают флуоренон, выход 98% ‚ т. пл. 83—84°; 
из бензиламина приготовляют бензальдегид, выделен- 
ный в виде ДНФГ, выход 80%; циклогексиламин дает 
ДНФГ циклогексанона, выход 73%; В-фенилэтиламин 
превращают в  ДНФГ фенилацетальдегида, выход 
39%. Г. С. 
754. О реакциях тических диазосоединений 
с непредельными соединениями. ХУПИ. Взаимодей- 
ствие диазоуксусного эфира с 1,3- и 2,3-дибром 
пенами и &-аллилацетатом. Дьяконов И. А., 
о д В., Ж. общ. химии, 1955, 25, № 5, 
934—94 
Излагаются результаты взаимодействия диазоуксус- 
ного эфира (Т) с двугалоидными соединениями яллиль- 
ного ряда и с а-бромаллилацетатом (П) в присутствии 
Си$04. К нагретой до 100° смеси 371 г 2,3-дибромпро- 
пена (ИП) и 1.5 г Си$О. добавляют при размешивании 
р-р 151,4 г Тв 300 г ИТ так, чтобы № выделялся не 
слишком быстро (120—130°), фильтруют, отгоняют 
избыток ИТ при 50 мм и фракпионированной пере- 
гонкой на колонке выделяют этиловый эфир «, у-ди- 
бромаллилуксусной (1У), выхед 54,9%. т. кип. 
94—95°/3 мм, 110—112°/11 мм, п? 1,503, 4 1,665. 
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Строение ТУ доказано его частичным дсгалоидирова- 
нием 7п-пылью в СН.СОСН: к нагретой ло 60° смеси 
35 г ЛУ, 30 мл спирта и 10 мл 50%-ной СН.СООН 
порциями прибавляю? при размешивании 30 г 7п-пыли, 
нагревают 1 час, фильтрат подщелачивают содой до 
слабокислой р-ции, извлекают эфиром, эфирную вы- 
тяжку нейтрализуют 10%-ным р-ром соды, получают 
этиловый эфир р к-ты (У), выход 
89,2%, т. кип. 80,5—81,5°/10 мм, 89,5—90,5$/15 мм, 
4294 ,315. Строение У в свою очсрель подтвержде- 
но озонолизом, при котором получены муравьиная и ян- 
тарная к-ты и формальлегид. Сверх того, строение ТУ и У 
доказано спектрами комб. расс. Другие опыты, предпри- 
нятые для определения строения 1У (щел. гидролиз, дей- 
ствие ацетатов К и Н магнийорганич. синтез, гидра- 
тация при помощи Н,5О.), успеха не имели, так как 
привели к полимеризации и смолообразованию или к 
возвращению исходных в-в в неизменном виде. В от- 
личие от Ш, 1,3-дибромпропен (УТ) реагирует с Гпо 
другой схеме: наряду с неизменным У1 (до 55%), из 

‚акционной смеси выделен эфир фумаровой к-ты. 

-ция Тс И привела к полной полимеризации всей 
реакционной смеси. Сообщение ХУП см. РЖХим, 


1955, 9462. А. Т. 

755. Получение замещенных гидразинов. Г. Синтез 

через алкилеидноны. Фуггер 
янь, 


Ханебергер ргерагайоп о 
лед вудга2штез. 1. у1а 
з5у4попез. Гиррег Тозерь, Ттеп УасК М., 
Нопзъегрег 1. Моуег, 1. Ашег. Свегш. $0с., 

1955, 77, № Т, 1843—1848 (англ.) 

Предложен новый метод получения алкилгидразинов 
по схеме ВМН› (П)- 
— ВМНСН»СООН. НС (Ш) ВМ(МО)СН.СООН 
(1У) -. —0—м№}-- (У) ВМНМН,- 


«НС (УТ), где В = а) н-СаН., 6) в) 
Для № — алкилеиднонов \Уа, Уб иув приведены кри- 
вые ИК-спектров в области 2—15 м. 0,60 моля этил- 
бромацетата (УП) в 100 мл С5Нз постененно добавляют 
при охлаждении к 1,20 моля 1ав 300 мл СьНе. Смесь 
кипятят 2 часа, охлаждают и отфильтровывают 58 г 
Та НВ. Па, полученный упариванием фильтрата в ва- 
кууме, кипятят 25 мин. с р-ром 0,70 моля МаОН в 
120 мл воды. Охлажд. р-р промывают эфиром, подкис- 
ляют конц. НС] (при охлаждении) до рН 2 и многократ- 
ным охлаждением и упариванием выделяют Ша, вы- 
ход 68%; т. пл. 204—2(5° (из конц. НС| или лед. 
СНзСооН). 0,464 моля Ша в 300 мл воды обраба- 
тывают (30 мин., —4—5°) 0,543 молями МаМО. в 
100 мл воды, перемешивают 2 часа и выделяют из мас- 
ляпистого слоя, 1Уа выход 83,6%, т. пл. 61—62° (из 
водн. сп. или эф. -- петр. эф.). Р-р 0,25 моля 1Уа 
в 2,5 молях (СНзСО).О нагревают (3 часа, ^ 100°), 
оставляют на 1 день при ^20° и отгоняют в вакууме 
(СНзСО).О, получают 33 г неочищ. У а, из которого 
выделяют \Уа, выход 52%, т. кип. 165—167°/2 мм. 
Общий выход чистого Уа при проведении синтеза без 
выделения промежуточных продуктов — 29%, в слу- 
чае их выделения и очистки — 15%. 0,286 моля неочищ. 
Уа нагревают (2 часа, ^>100°) с 80 мл конц. НС, охла- 
ждают до ^20°, добавляют 20 мл конц. НС, и насы- 
щают НС]|-газом до начала выпадения осадка, который 
примите смесью СНзОН и эфира (1 : 1) и получают 
22 г \У\а. Фильтрат нейтрализуют Ма›СОз, извлекают 
эфиром и пропусканием НС!-газа выделяют еще 2,5 г 
У!а. После испарения эфира и обработки остатка ща- 
велевой к-той в спирте получают дополнительно 1,0 г 
оксалата н-бутилгидразина (УШа). Общий выход 
`УЛа — 38%( на УП). Т. кип. н-бутилгидразина (1Х) 
82—85°/20 мм. Т. пл. УЛа, полученного из 1Х, 150— 
153°. Аналогично синтезирован У16 (перечисляются 


Органическая химия 


1956 г.. 


промежуточные п кты, выход в %, т. пл. в °С): 
73, 210—217 (из разб. НС; ТУб, 66,3 (на УМ), 
79—80 (из водн. сп. или петр. эф.—эф.); У6, 53 (на 
УП), т. кип. 141—143/0,09 мм; У1б, 42 (на УП), —, 
—; У1в получен без выделения промежуточных про- 
дуктов (ССНзСООС,Н вместо УП) с выходом 13%, 
т. пл. 108—110,5° (из сп.). Отмечается болышая гиг- 
роскопичность и неустойчивость полученных хлоргид- 
ратов алкилгидразинов. Более устойчивы кислые 
оксалаты алкилгидразинов (УШ). Для получения 
УШ нейтрализуют УТ 25%-ным р-ром МаОН, насы- 
щают 2СОз и извлекают эфиром. слой сушат 
над К›СОз и выливают в р-р безводн. (СООН);» в спир- 
те. УШа, выход 23% (ва УП), т. пл. 164—165° (из 
СНзОН — сп. 9:1); УШб, выход 61% (на У 

т. пл. 174,5—175,5° {из СНзОН — сп. 4:1). В. К, 


756. Изучение методов синтеза В-метилмеркапто- 
пропионового альдегида. 1. Образование диметил- 
меркапталя В-метилмеркаптопрспионового альдегида. 
Икеда (А оГ оЁ В-ше- 
(1), Еогтайов 9 
В - 
[Г Кеда 5В1про), Вер{з. Вез. 1953, 
29, №2, 136—137 (япон.); англ. реф. см. АБзитз Кава- 
Ки-Кепкуи-)о Вококи, 1953. 23, №1, 19 
При синтезе В-метилмеркаптопропионового альде- 

гида (Г) из акролеина и метилмеркаптана (П) образуется 

побочный продукт диметилмеркапталь 1 (1), портя- 

щий запах 1. Выход Ш зависит от кол-ва И. П. С. 

757. Изучение методов синтеза В-метилмеркаптопро- 
пионового альдегида. П. Синтез из В-метилмеркапто- 
пропионитрила. Икеда (А о! зуп 
(1), 
ТКеда 5№1тро), Вериз. Зс1ети. Вез. 1пзё., 1953, 
29, №2, 138—139 (япон.); англ. реф. см. АЪз\гз Кара- 
Ки-Кепкуи-)о Вокока, 1953, 23, № 1, 10—11 - 
В-Метилмеркаптопропионитрил (Г) синтезирован с 

хорошим выходом из акрилнитрила и метилмеркаптана 

в присутствии катализатора НО. Выход В-метилмер- 

каптопропионового альдегида, полученного из | по’ 

Стефенсу, не превышает 12—13%. п. С. 

758. интез и полимеризация этиле слоты, 
Бреслоу, Халс (ТЬе зуп{Ъез1з ап ро!утеге 
та\1оп е{Ву]епези ас14. Вгез|о\ 
5.. Сеогре Е.), 7. Ашег. Свеш. $06. 
1954, 76, №24, 6399—6401 (англ.) 

Описаны получение, полимеризация и сополимериза=' 
ция этиленсульфокислоты (Т), которая в водн. р-рах’ 
полимеризуется под влиянием Н.О» или надсернокисло- 
го калия, или при облучении УФ-лучами. Полиэтилен- 
сульфокислоту (П) выделяют из реакционной смеси 
в виде ее натриевой соли, которая нерастворима в 
в 70%-ном водн. СНзОН, № отличие от Т. Скорость’ 
полимеризации Г и мол. вес И возрастают с увеличе- 
нием конц-ии Т. Так, при полимеризации 50%-ного 
р-ра Т выход И с уд. вязкостью 1%-ного р-ра в воде. 
0,483 был 37%, а при конц-ии р-ра, равной 67%, вы- 
ход И составлял 62% при уд. вязкости 1%-ного р-ра, 
равной (0,988. Повышение т-ры полимеризации вызы- 
вает уменьшение мол. веса И. Самый высокий мол. 
вес П (в виде натриевой соли) —250000 (уд. вязкость 
1%-ного р-ра полимера в воде составляла 5,613) был 
получен проведением р-ции при 0° (16 час.) в 75%-ном . 
водн. р-ре при облучении УФ-лучами. П выделяют из 
ее натриевой соли насыщением водн. р-ра соли НА 
(газом). П дает хрупкие очень гидроскопичные пленки. 
Более легкую полимеризуемость 1 по сравнению с ее’ 
эфирами можно объяснить большей электронной 
плотностью двойной связи в случае Т, которая сополи- 
меризуется с метпловым эфиром акриловой к-ты 
(ПТ) и акрилонитрилом (ТУ). Получить сополимеры Г 
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‹0 стиролом, а-метилстиролом и винилацетатом не 
ось. Сополимеризация Тс Ши [У при облучении 
Ф-лучами как в блоке, так и в р-ре протекает очень 
медленно. Сополимер Тс Ш (соотношение Г: Ш = 1) 
содержит 15% Г. Сополимер, содержащий 9% 1, раство- 
им в разб. щелочах и осаждается при подкислении. 
полимер Гс ТУ (соотношение Т : 1У = 1) содержит 
20% Г. Последний получают насыщением 1400 г 30%- 
вого водн. р-ра этиленсульфокислого натрия НС] 
(газом) при охлаждении и очищают перегонкой, выход 


8%, т. кип. 127—132°/1—1,4 мм, п 1,4514. С. В. 
тических аминосу. 


159. О двух льфоновых кисло- 
тах. Хельферих, Оттен (ОЪег 2ме! аЙйрва- 
Изсве АштозиНоп-заигеп. Не] ВигсК- 
1954, 1, № 1—2, 1—13 (нем.) 

Действием Ма,5О (Т) на 1-бром-4-фталиламинобутан 
(1) и 1-бром-6-фталиламиногексан (ПТ), с последую- 
щим отщеплением фталильного радикала, синтезиро- 
ваны 4-аминобутан-1-сульфоновая к-та (ТУ) и 6-амино- 
тексан-1-сульфоновая к-та (У). Смесь 0,15 моля И 
и 0,3 моля Т в 165 мл воды кипятят 15—20 час. до пол- 
ного растворения П, добавляют 100 мл 10 н. р-ра соды, 
кипятят 2 часа, в охлажд. р-р вносят для осаждения 
фталевой к-ты 200 мл 25%-ной НС, фильтрат упари- 
вают досуха, остаток размешивают с 175 мл конц. НС, 
отделяют МаС|, промывают конц. НС] (30 млх 6), 
объединенный фильтрат упаривают до маслообразной 
консистенции и добавляют 5-кратное кол-во спирта, 
получают ТУ, выход 54%, т. разл. 259—261°. Анало- 
тично получают выход 50%, т. разл. 247—251°. 
Описаны Ма-соли ТУ иу, т. пл. ‚соответственно 169—172 
и 179—181° (из диметилформамида). Изучен ряд про- 
изводных амидного типа, для получения которых син- 
тезированы М-замещ. ТУ и У и их хлорангидриды. 
(месь 8 2 1У и 35 мл воды размешивают с 1,1 г МаНСОз, 
к охлажд. до 0° р-ру каплями и при хорошем разме- 
шивании прибавляют (за 10 мин.) приготовленный из 
12 г бинзилового спирта карбобензоксихлорид (У), 
размешивают 4 часа при ^20°, обрабатывают эфиром 
(20 мл Х 3), водн. р-р сгущают в вакууме до 15—20 мл; 

чают Ма-соль М-карбобензокси-1\У (УП), выход 

84%, т. пл. 221—223° (из воды). Аналогично получена 

Ма-соль №-карбобензокси-У (УП), выход 83%, т. пл. 

210—212°. Действуя на ТУ фенилмеркаптокарбонилхло- 

ридом (вместо УТ), в сходных условиях получают Ма- 
соль №-(фенилмеркаптокарбонил)-ТУ, выход 31% , т. пл. 

209° (разл., из водн. ацетона). Взаимодействием с 

Ва» УП и УШ превращены в Ва-соли, из которых 

обменным разложением с получены Ар-соли, 

т. пл., соответственно, 196 197° и 174—175°. Хлор- 

ангидрид к-ты 

((Х) синтезирован следующим образом: смесь 0,185 

моля Ш, 18 г тиомочевины и 120 мл спирта кипятят 

20 час., спирт отгоняют в вакууме и к остатку прибав- 

ляют 30 мл эфира, получают бромгидрат 6-фталилами- 

ногексан-1-изотиомочевины (Х),т. пл. 132—133° (из 
воды); неочищ. Х превращают в ацетат (ХТ: к р-ру 

Хв 850 мл воды (80°) прибавляют горячий насыщ. рр 

49 г СНзСООК и медленно охлаждают; выход 

13%, т. пл. 124—126° (из воды); ХТ суспендируют в 

800 мл водн. СНзСООН (1 : 1) и 18 мл 25% -ной С и 

м при 5—10° (15; выход 1Х 67%, т. пл. 73— 

74° (из бзл.-лигр.). Из 1Х и хлорангидрида 4-фталил- 

аминобутан-1-сульфоновой к-ты (ХИ) получены соли, 
0бразуемые (к-той) и ХИП (к-той) с разными основа- 
ниями (ниже перечисляются основания и т. пл. в °С 
для производных 1Х и ХПИ соответственно): Ма, >240, 

115—177 (разл., из сп.); бензилтиуроний, 154—156 

(из сп.), 154—156; пиридин, 138—139, —; 2-аминопи- 

ридин, 178—180, —; 2,4,6-коллидин, —, 206—208; 
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дрин, —, 173—174. Взаимодействием ХИ и 1Х 

с анилином (ХШ) п ены соответствующие анилиды: 
кр-ру 0,023 моля ХИ в 70 мл СНС. прибавляют кап- 
лями (30 мин.) при размешивании р-р 0,073 моля све- 
жеперегнанного ХШ в 50 мл СНС, через 12 час. 
при ^ 20° отделяют хлоргидрат ХШ, фильтрат упа- 
ивают, промывают эфиром (40 мл); выход анилида 
П (к-ты) (ХУ) 87%, т. пл. 122° (из СНзОН); р-р 
4,5 г ХМУ в 100 мл спирта кипятят 3 часа с 0,72 г 90%- 
ного гидразингидрата, отделяют осадок, упаривают 
досуха остаток объединяют с осадком, 
творякт при 80° в воде, подкисляют, на конго 2 н. НС, 
отделяют осадок фталилгидразида, фильтрат упари- 
вают досуха, остаток растворяют в спирте, отделяют 
осадок солянокислого гидразина, через фельнри про- 
пускают сухой НС], получают анилид ТУ, выход 75%, 
т. пл. 159—161° (из сп.). Аналогично получен анилид 
1Х (к-ты), т. пл. 137—138°, и анилид У, т. пл. 141— 
142°; описаны также полученные этим способом пипери- 
дид [Х (к-ты), т. пл. 107—109°, пиперидид У, т пл. 
129—130° (из ацетона) и этилбензиламид \ШХ (к-ты), 
т. пл. 78—79°. Суспензию 12,5 г тонкоизмельченной 
УП в 100 мл сухого СеНз взбалтывают с 12 г РЦь, 
кипятят 30 мин., отгоняют РОС; и СьН‹ в вакууме, 
остаток растворяют в 150 мл абс. эфира, отделяют 
МаС], в эфир. РР пропускают при ледяном охлажде- 
нии сухой МНз, причем выпадает смесь амида УП 
(к-ты) (ХУ) и МНС от последнего освобождаются кри- 
сталлизацией из воды; выход ХУ 57% , т. пл. 97—99,5°. 
Гидрированием над Р4-чернью или Р9О в лед. СНзСООН 
получают амид ТУ, т. пл. 126—128° (хлоргидрат). 
Аналогично из УШ получен амид У (к-ты), т. пл. 
108—110°, и из последнего — амид У, выход 70%, 
т. пл. 78—80° (разл.). В р-р 0,07 моля сульфаниламида 
в 200 мл ацетона вносят каплями при размешивании 
р-р 0,033 моля ХИ в 200 мл ацетона, через 12 час. 
(^^ 20°) упаривают досуха в вакууме и остаток кри- 
сталлизуют из 50%-ного СН.ОН; выход М№-(4-фталил- 
(ХУ! 52%, 
т. разл. 198—201°. Каталитич. гидрированием отщеп- 
ляют фталильный радикал и получают М-(4-аминобу- 
тан-1- | выход 50%, т. пл. 
137—139°. При встряхивании (2 часа) ХИ (0,02 моля 
в 50 мл СНС) и 90% -ного гидразингидрата (0,04 моля) 
гидразид М-фталил-1У, выход 69%, т. пл. 
161 —163°. В эфир. р-ре хлорангидрида УП (к-ты) 
определяют его содержание, берут объем соответствую- 
щий 0,01 моля, взбалтывают 2 часа при —20° с и 
0,0099 моля ТУ в 20 мл воды и 99,9 мл 1 ин. МаОоН, 
прибавляют еше 9,9 мл 1 н. МаОН и взбалтывают еще 
2 часа, отделяют водн. слой, сгущают до 5 мл; получают 
Ма-соль М -4-карбобензоксиаминобутан-1-сульфонил)- 
4-аминобутан-1-сульфоновой к-ты (ХУП), выход 1,1 г, 
т. пл. 211—213° (осаждение спиртом из воды). Гидри- 
рованием над РАО отщепляют карбобензоксигруппу и 
получают 4-аминобутан- 
сульфоновую к-ту, т. пл. 245—246° (из 


760. Циклопропаны. ХУ. Действие натрмалонового 
эфира на два В-нитро-х,В-ненасыщенных кетона. 
Смит, Дейвис (Сус1оргорапез. ХУ. Асйоп 
о{ езёег проп 
Кеопез. Гее 1гутп, Рау!з ВоЬК.), 
7. Ашег. Сьет. $0с., 1954, 76, № 21, 5376—5380 
(англ.) 

Получены 8-нитро-<,8-ненасыщенные кетоны 
СНСОСьНь (И) и изучено их отношение к действию 
щел.реагентов.1 получен р-цией С«Н5СОСН(ОСОСНз)СН- 
(1) с триэтиламином в абс. е (1,5 часа, 
20°). После промывания р-ра 5%-ной Н›ЗО., водой, 
0,2 ч. МаНСОз еще раз водой выход 1 86,5% — 2 изо- ' 
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мера, зружть азделимы, т. пл. 95—95,5° (из сп.) и 
80—80,5° (из СвНз). Можно получить 1 также из 

нилглиоксаля и нилнитрометана (выход 12%). И 
получен р-цией 
(ТУ) с С и триэтиламином, аналогично 1—2 изомера 
с т. пл. 104—104,5° (из циклогексана) и 53,5—54° (из 
петр. эф.). ТУ получен из СвН5СОСН(ОН)СН(МО.)- 
СН.С«Нь (У) в абс. содержащем (СНзСО).О 
и 1 каплю Н.5О., выход 96%, т. пл. 103,5—104° (из 
СНзОН), аналогично получены Ш из СвН5СОСН(ОН)- 
СН(МО.)СвНь (УГ), выход 81% — 2 изомера с т. пл. 
71,5—78° (из петр. эф.), неустойчив (выделяет СНСООН) 
и т. пл. 100—101° (из петр эф.). У получен смешением 
при охлаждении р-ра триэтиламина, В-фенилнитроэтана 
и фенилглиоксаля в абс. эфире; после 3 недель стояния 
выделено 2 изомера, выход 47,5%, т. пл. 133—134,5° 
и 87—88° (из СвН.2). УТ получили в тех же условиях из 
фенилнитрометана и фенилглиоксаля с триэтилами- 
ном, выход 72% — 2 изомера, т. пл. 96—97° и 174— 
176° (из С«Н,>). При действии на 1 С»Н;ОМа в абс. 
спирте получили = СНСОС8Н, (УП), 
выход 50%, т. пл. 78—80° (из С«Низ). При прибавлении 
Ма-производного метилового эфира малоновой к-ты 
(У) в СНзОН кТпри 95° получили желтый осадок 
(1Х), выход 5,6%, т. пл. 132—135°. Изменение порядка 


прибавления реагентов не повышает выход. Низкий 
выход объясняется, очевидно, разложением пирона 
1Х щел. реагентами. При медленном прибавлении р-ра 
Тв СНзОН при 95° к УШ, нагревании смеси и извле- 
чении продукта эфиром (после разбавления водой) полу- 
чено СёН5СН = выход 22%, 
т. пл. 145—146° (из Се«Н.2). При кипячении Ма-произ- 
водного этилового эфира малоновой к-ты в абс. спирте 
в аппарате Сокслета с 0,08 г И (1 час), подкислении 
СНзСООН и стоянии 5 час. при 5° выделено в-во (Х), 
. выход 0,02 г, очистка на 
‚ у= ы колонке, т. пл. 123—126°. 
ХЕ = аЗ-ненасыщенные кетоны 
Ти П дают с натриймалоно- 
вым эфиром, аналогично нитроциклопропилкетонам, 
«-пироны 1Х и Х. Сообщение см. 7. Отвап. 
Спеш., 1952, 17, 839. В. К. 
761. Превращения этилциклопентана в присутствии 
Р-катализаторов под давлением водорода в про- 
точной системе. Миначев Х. М., Шуйкин 
Н. И., Тулупова Е. Д., Егоров Ю. П., 
Докл. АН СССР, 1954, 99, № 5, 777—780 
Этилциклопентан (Г) контактировали с катализатора- 
ми (Ш) и (ТУ) при 460°, 
давл. 20 ат Но, объемной скорости 1, 1,1, л/».час и 
молярном отношении Г: Н› = 1:5. Способ приго- 
товления катализаторов описан ранее (см. РЖХим, 
1955, 48850). Тв контакте с И изомеризовался с обра- 
зованием шестичленного цикла и далее дегидрировался 
в толуол; часть 1 превращалась в 1,2- и 1,3-диметил- 
циклопентаны. Такие же результаты получены при 
контактировании 1 с ПТ, но в этом случае происходил 
также в небольшой степени гидрогенолиз пятичленно- 
го цикла. При контактировании с ТУ большая часть 
Г претерпевала гидрогенолиз с образованием алканов 
и. изостроения. в. г. 
762. Иселедование превращений индивидуальных 
‘углеводородов в контакте с природными алюмосили- 
катами. Сообщение 3. Превращения циклопентана, 
этилциклопентана этилциклогексана и этилбензола 
в присутствии трошковской глины. Ш уйкинН. И., 
Тимофеева Е. А., Изв. АН СССР, Отд. хим. 
н., 1955, № 2, 314—322 
Циклопентан (Г), этилциклопентан (П), этилцикло- 


гексан (Ш) и этилбензол (ТУ) контактировались при 
500°, атмосферном давлении и объемной скорости 
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1956 г. 


0,15—0,3 с трошковской (сибирской) глиной, активи- 
рованной Н›ЗО4. 1 превращался на 10—12%, при этом 
получалось небольшое кол-во н-пентана, —2% непре 
дельных углеводородов (НУ), 1% ароматич. (АУ) 
и 7% газа и кокса (ГиК). П превращался на 26—28% 
с образованием 1% н-гептана и его изомеров, 4% НУ, 

% циклогексана, 1% СёНз, 9% толуола, 7% АУс 
т. кип. 115—120° и 6% Ги КН. Ш превращался на 40— 
41%, образуя 3—4% насыщ. и НУ (< небольшое 
кол-во ТУ, 4% толуола, 9% м-ксилола, 5% п-ксилола, 
1% о-ксилола, 3% АУ ст. кип. 147—210° и 15% Ги 
К. Из ТУ, который остается на 89% неизменным, обра- 
зовалось 4,3% СёНз и 5,8% высших АУ с примесью 

У. Сообщение 2 см. РЖХим, 1955, 23656. К. ЦП. 


763. Окислительное разрушение кольца циклических 
‚ кетонов надтрифторуксусной кислотой. Сейдже 

Даккуэрт (Ох!Чайуе епагретепь о! су 

Кеопез регохуй'Ишогоасейс ас14. Зарег У. Р,, 

ап), Ашег. Свеш. $06., 

1955, 77, № 1, 188—190 (англ.) 

Взаимодействие СЕ,СОООН (1) с циклопентаноном 
и циклогексаноном (Ш) с разрушением кольца проте- 
кает при т-ре ниже —20°. При длительном стоянии 
реакционной массы образуется побочный продукт за 
счет р-ции с СЕзСООН (ТУ), который, вероятно, при 
окислении ШП является «-трифторацетокапроновой 
к-той (У). Выделить лактон при простой перегонке 
реакционной смеси, полученной при окислении Ш, вв 
удается, так как, повидимому, образуется У. Если 
при приготовлении 1 применять ТУ, а не (СРзСО),0 
(УТ), то при последующей р-ции с кетонами образ 
ся кетонпероксиды. Для получения 1 0,6 моля 85% -ной 
Н›О. при 910- прибавляли (1—1,5 часа) к 0,794 моля 
УТ. Для окисления И и Ш вводился 5%-ный избыток 1 
в р-ре ТУ с такой скоростью (-^ 40 мин.), чтобы т-ра 
поддерживалась 10—15°. Затем реакционная смесь 
о 250 мл СНС и ШУ нейтрализовалась 
>2СОз. Из органич. р-ра оксикислоты выделяли при 
перегонке в вакууме при 2 мм. Из 0,0964 моля И полу- 
чена НО(СН:)‹СООН, выход 80,7 и 88,3%, п 1,4613 
и 1,4600, гидразид, т. пл. 114—115°. Из 0,1130 моля 
Ш получена НО(СН,)5СООН, выход 76,1 и 66,6%, 
п? 1,4513 и 1,4522, гидразид, т. пл. 105—106°. При 
окислении 0,245 моля Ш 0,25 моля Г с 0,003 моля 
избытка УТ получено 18,6 г У, т. кип. 121°/1,5 мм, 
п?) 1,3934. К р-ру 0,1 моля 85%-ной НО. в 0,2 моля 
ТУ при 10—15° рвения прибавляли (30 мин.) 
теоретич. кол-во Ш, получен кетонпероксид, т. пл. 
129,8—130,8°. М. 3. 
764. Очистка циклогексана. Сёренсен (Риг!Иса 

сус1овехапе. $Збгепзеп Ап4геаз), 

Свет1з(-Апа]узё, 1955, 4%, № 1, 24 (англ.) 

Описан метод очистки циклогексана, применяемого 
в качестве р-рителя в УФ-спектроскопии.Р-ритель и 10% 
(объемных) смеси (1:1) 98%-ной Н,5О. - 68%-ной 
НМО; подвергаются интенсивному перемешиванию в 
течение 3 час. Затем р-ритель декантируется, промывает- 
ся водой, сушится над безводн. Ма›ЗО4 и пропускается 
через колонку с активированной окисью А1, в резуль- 
тате чего происходит колич. адсорбция сульфо- и нитро- 
соединений. Описанный метод очистки не "рота 
дополнит. дистилляции полученного р-рителя. М. П. 
765.  Циклические В-дикетоны в реакциях присоеди- 

нения. Назаров И. Н., Завьялов С. И., 

Ж. общ. химии, 1955, 25, № 3, 508—517 

Показано, что циклич. В-дикетоны вступают в ми- 
хаелевскую р-цию конденсации с «, В-непредельными 
кетонами. Кипячением (5 час.) смеси 0,7 г димедона 
(Т). 0,3 г КОН в 8 мл воды и 1 г метилизопропенил- 
кетона в 5 мл диоксана синтезирован 2-(8-метил-у-ке« 
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тобутил)-димедон, выход 741%, т. пл. 119—120° ‚ 
водн. диоксана). В тех же условиях из 0,7 гТи1 г 
этилиенацетона получен 2-(х-метил-у-кетобутил)-ди- 
медон, выход 27%, т. пл. 73—74° (из води. ацетона). 
Аналогично, при нагревании (85—95°, 3 часа) смеси 
4 г 2-метилдигидрорезорцина (Ш), 0,03 г МаОН в 8 мл 
воды и 4,5 г карбэтоксиметилвинилкетона в 8 мл 
диоксана получен 1,6-дикето-5-карбэтокси-9-метил- 
4519) -окталин, выход 73%, т. кип. 174—177°/0,5 мм, 
который является продуктом циклизации промежу- 
точного 
резорцина. Вместо В-непредельйых  кетонов в 


° качестве их источника в р-ции с успехом могут быть 


использованы хлоргидраты 8-аминокетонов. Смесь 0,3 г 
КОН в 10 мл воды, 0,7 г Ги 1 г хлоргидрата 2-метил- 
аэминометилциклогексанона (ПТ) нагревают 30 мин. 
при 90—95°; из подкисленного р-ра выделяют 2-(2’-кето- 
гексагидробензил)-димедон, выход 80%, т. пл. 182—183° 
(из водн. диоксана). Кипячением (1 час) 18 г Ш и 13 г 
дигидрорезооцина (1У) в присутствии 0,2 г КОН в 
30 мл воды получают 2-(2’-кбтогексагидробензил)-ди- 
гилрорезорцин (У), выход 55%, т. пл. 164—165° | 
води. диоксана). При кипячении (30 час.) 16 гУс 
80 г Ва(ОН), в 250 мл воды образуется 1-(В-карбокси- 
этил)-2-кето-А()-окталин (УГ), выход 38%, т. пл. 
103 —104° (из водн. ацетона), являющийся продуктом 
циклизации промежуточного 5-кето-=-(2-кетогексагил- 
робензил)-капроновой к-ты; кипячением 5 час. 6 г УТ 
© 30 м4 (СН3СО).О и 0,01 г безводн. СНзСООМа полу- 
чают лактон; выход 61%, т. кип. 145—147°/0,5 мм, 


в 1,5660. Смесь 0,3 г КОН в10 мл воды, 0,6 г Пи 


1,3 г хлоргидрата у-(В’-пиперидинопропионил)-масляной 
к-ты кипятят 3 часа, получают 1-[8’-(2-метилдигидро- 
резорцинопропионил) |-масляную к-ту, выход 38%, 
т. пл. 143—144° (из воды). Активность двойной связи 
в данной р-ции является наибольшей, если с атомом С, 
стоящим у двойной связи, находится кетогруппа, 
и убывает при замене функциями 
в следующем порядке: СО, СМ, СООВ, СООН. Из смеси 
0,35 г 1, 0,03 г КОН в2 мл воды отгоняют воду, 
остаток смешивают с 5 мл трет-бутилового спирта, 
добавляют 2 г акрилонитрила (УП) и нагревают 6 час. 
при 80°, получают 2-(В-цианэтил)-димедон. выход 80%, 
т. пл. 151—152? (из воды). В тех же условиях, но 
при добавлении 3 мл диоксана, получают 2,2-ди- 
(8-цианэтил)-димедон (У), выход 63%, т. пл. 
146 —147° (из водн. СНзОН). Смесь 1 г 1, 0,05 г МаОН 
Во мл воды иЗ2г метилакрилата (1Х) в б мл диок- 
сана кипятят 7 час., выход 2,2-ди-(В-карбометоксиэтил)- 
димедона (Х) 81%, т. пл. 80—81° (из смеси эф. и 
петр. эф.); строение Х доказано превращением его 
новую-1,7 к-ту, которая получена также омылением 
УПТ. Смесь 2,2 г ТУ, 1,1 г КОН в5 мл воды и2г 
Х кипятят 3 часа; образустся 2-(В-карбоксиэтил)- 
дигидрорезорцин, выход 42%, т. пл. 188—189° (из воды). 
Введение заместителей к двойным связям УП и 1 
резко снижает их способность к р-пии: метакрилони- 
трил, метакриловый и кротоновый эфиры не присоеди- 
няются к производным дигидрорезорцина. Исключением 
является эфир малеиновой к-ты. Смесь 0.5 г 1, 0,15 г 
МаОН в 10 мл воды и 0,6 г метилового эфира малеи- 
новой к-ты (ХТ) в 8 мл диоксана кипятят 3 часа, 
получают (димедоно-2)-янтарную к-ту (ХПИ), выход 
55%, т. пл. 219—220° (из воды). Аналогично, из ТУ и 
Г получена (дигидрорезортино-2)-янтарная к-та (ХИТ), 
выход 20%. т. пл. 192—193° (с разл., из воды); ХИ и 
ХШ получены также конденсацией соответственно Г 
и [У с малеиновой к-той, выходы 78 и 23%. Найдено, 
что дигидрорезорциновые производные труднее всту- 
пают в михаелевскую р-цию, чем циклогексанон, 
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малоновый и ацетоуксусный эфиры, и высказано 
мнение, что причиной этого является енолизация 
циклич. В-дикетонов. Показано, что, вопреки литера- 
турным дапным, пентиновая к-та (ХУ) вступает в 
конденсацию с акрилонитрилом: 1,8 г ХШУ (в виде 
Ма-соли) и2 г УИ в 15 мл водн. диокесана (2:1) ки- 
пятят 4 часа, получают 2-кето-3-этил-5-пианпентанол-1, 
выход 36%, т. кип. 130—140°/0,5 мм, т. пл. 104—105° 
(из бзл.), образование которого может быть объяснено 
только промежуточными р-циями пианэтилирования 
ХУ, гидролитич. расщепления и декарбоксилирования 
продукта конденсации. д. Т. 
766. — Изучение дикманновской циклизации на триэти- 
ловом эфире 1-метилпентантрикарбоновой-1,2,5 
кислоты. Сен, Багчи о! П\есктапп су- 
сИзайоп 

оху!ае. Зеп Ка\ уапшау, Варсь: Р.), 564. 

Си\иге, 1954, 20, № 5, 254 (англ.) 

При дикманновской циклизации триэтилового эфира 
1-метилпентантрикарбоновой-1,2,5 к-ты получен эти- 
ловый эфир 2-карбэтоксициклопентанон-2 - «-про- 
пионовой к-ты (Г), который при гидролизе дает кето- 
кислоту, динитрофенилгидразон (ДНФ), т. пл. 220°. 
Р-цией Ма-производного этилового эфира циклопентанон- 
2-карбоновой к-ты с этиловым эфиром и-бромпропио- 
новой к-ты получен эфир, т. кип. 129°/1—1,5 мм, 
который при гидролизе при помощи НС! (к-ты) дает 
кетокислоту, т. кип. 150°/3 мм, образующую тот же 
ДНФХ (т. пл. 220°). Цианэтилированием этилового 
эфира циклопентанон-2-карбоновой к-ты синтезирован 
продукт, т. кип. 167—169°/6—6,5 мм, п?1;* 1,4609, 
гидролизующийся конц. НС] (к-та) в циклопентанон-2- 
В-пропионовую ку т. кип. 159—60°/3 мм, ДНФ, 
т. пл. 169—170°. Полученные результаты подтверж- 
дают структуру Т, в состав которой входит пятичлен- 
ный цикл (см. РЖХим, 1954, 41126). &. 
767. Термическая полимеризация метилового эфира 

В-элеостеариновой кислоты. Клингман, Риветт, 


Саттон (Тьегта! о! 
В-е]аеозцеагайе. А. 1., 
О. Е. А., би Оопа!4 А.), 


ап Гпдизигу, 1953, № 30, 798 (англ.) 

Нагреванием метилового эфира В-элеостеариновой 
к-ты (Г — к-та) в течение 4,5. час. при 185° в отсут- 
ствие кислорода получен димер. Р-ция идет по тип 
диенового синтеза Данька — Альдера. Выделенны 
мол. перегонкой димер содержит 4 двойных связи, 
из которых две конъюгированы и создают транс-транс- 
конфигурацию (ИК-спектр: 10,15 и 10,36 в). Наличие 
в димере циклогексенового кольца доказано бромиро- 
ванием его  М-бромсукцинимидом с последующим 
дегидробромированием и окислением; получен тетра- 
метиловый ир бензол-1,2,3,4-тетракарбоновой к-ты 
(П), выход 9%. При тех же условиях из продукта кон- 
денсации {1 с малеиновым ангидридом получен И 
с выходом 35%. В 


768. — Исследования в области сопряженных систем. 
57. О конденсации пропаргилового альдегида с пи- 
периленом и изопреном. Петров А. А., Сопов 
Н. П., Ж. общ. химии, 1955, 25, № 3, 517—523 
Пиперилен (Г) и изопрен (П) присоединяются к 

пропаргиловому альдегиду (Ш) с образованием, соот- 

ветственно, и 

4-метил-А!'4-дигидробензойного альдегида (У). Таким 

образом, порядок присоединения соответствует элект- 
ронной поляризации компонентов. что свидетельствует 

о полярном характере р-ции. Р-цией ТУ и У с СН,М2Х 

получены вторичные спирты «-(2-ме гилциклогексалиен- 

3,6-ил) - этанол (УГ) и «- (4-метилциклогексадиен- 
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1,4-пл)-этанол (УП). При дегидратации УГ и УП с 
помощью (СООН), образуются главным образом аро- 
матич. углеводороды 0-метилэтилбензол и п-метил- 
этилбензол. Кипячением 15 г [ (технич.) и 6,2 г Ш в 
толуоле (5 час.) получен ШУ, выход 741%, т. кип. 
82—82,5°/20 мм, 1,5048, 40,9819, семикарбазон, 
т. пл. 197° (из сп.), п-витрофьнилгидразон, т. пл. 
183—185° (из сп.), 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 
169—170° (из сп.-бзл.). В некоторых случаях, при 
использовании синтетич. пиперилена, полученного 
дегидратапией  метилпропенилкарбипола с помощью 
НВг (к-ты), продуктом диеновой конденсации являлся 
изомер ТУ, повидимому, 


альдегид (УП), выход 52%, т. кип. 81—83°/20 мм, | 


пр 1,5250, 42° 0,9850, семикарбазон, т. пл. 194° 2,4-ди- 
нитрофенилгидразон, т. пл. 165°. Образование 
объясняется изомеризацией ТУ в процессе конденсации 
под влиянием следов НВГг (к-ты). 1У при вагревании с 
серой дегилрируется в о-толуиловый альдегид. Р-пией 
4 г ЛУ с (из 1,2 г Ме) получен УТ, выход 87%, 
т. кип. 104,5°/20 мм, пр 1,5002, 42° 0,9695. Из 7,5 211 
и 11,5 г П получен У, выход 76,6%, т. кип. 
95,5—96°/20 мм, 1,5124, 429 0,9943, семикарбазон, 
т. пл. 202—203° (из сп.), п-нитрофевилгидразон, т. пл. 
192—193° (из сп.), 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 
214—215° (из бзл.). У дегилрирустся с помощью серы 
в п-толуиоловый альдегид. Р-пией 4,5 г У с СН.МеХ 
(20%-ный избыток) получен УП, выход 94%, т. кип. 
115,5—116,5°/20 мм, пу 1,5008, 43° 0,9688. Сообщение 
56 см.. РЖХим, 1955, 37241. А. Ф. 


769. Новейшие успехи в области химии трополонов. 
Сообщение 1 и 2. Нодзоэ 


222 
т, Кагаку то когё, Свепизгу ап@ Свет. 
1п4. 1954, 7, №9, 378—385; № 10, 413—423 (япон.) 
Обзор. Основное внимание уделено. синтезу тропо- 
нов и трополонов, их р-циям нуклеофильного и электро- 
п замещения, перегруппировкам в производные 
Нз и ароматичности циклогентатриеновой системы 
в этих соединениях. Введено понятие «тропоиды» для 
обозначения класса соединений, имеющих в своей 
структуре циклогентатриеновый цикл. Как указывают 
авторы, химия тропоидов объединяет химию тропонои- 
дов ырзнаводний тропона и трополона и сходных соеди- 
нений) и химию азуленоидов (азулен, его производные 
и аналоги). Библ. 193 назв. Н. В. 
770. ` Усовершенствование метода синтеза 2-г 

понов и их реакции. Ш. Применение реакций синтеза 

к 2-галотропонам (2). Определение строения метило- 

вых эфиров а«-туйяплицина. Сето (Паргоуетет 

Те шето4 {ог ап@ 
геасИопз. ПТ. АррИсайоп о{ \№е зуп\ейс геасИоп 

о{ шеШву| еегз. Зватсь 

Товоки Ошу., 1953, Зег. 1, 37, № 3, 292— 

296 (англ.) 

Разработанный ранее метод превращения гидрази- 
— щ-— в галоидтропоны (см. сообщение 1, РЖХим, 
1955, 51857) использован для определения строения изо- 
мерных метиловых эфиров «-туйяплицина: (Та), т. пл. 
71,5—72,5°, и жидкого (16). 1а и 16 были разделены 
хроматографией на А1.Оз, причем 16 вымывался легче, 
чем Та. Та и 16 были превращены соответственно в 7-изо- 
пропил-2-гидразинотропон (Па) и 3-изопропил-2-гид- 
разинотропон (Пб). Последний выделить в чистом виде 
не удалось. Хлоргидраты Па и Иб обрабатывали 
Си$ и полученные 7-изопропил-2-хлортропон (Ша) и 
3-изопропил-2-хлортропон  (Ш6) восстанавливали 
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1956 г. 


соответственно в 2-изопропилциклогептанон (Уа) и 
3-изопропилциклогептанон (1Уб). Кроме того, 
получали из Па через 7-изопропил-2-бензосульфогидра- 
зинотропон (У) с последующим восстановлением У эти- 
ленгликолем (УТ). Обработкой СН›М№ двух изомерных 
«-туйаплицинов (УПа, т. 


пл. 34°, и УИб, т. пл. 25,5— нь 
26°) установлено, что Та по- 
лучается в большем кол-ве 16 


из УПа, что подтверждает 

для УПа строение 7-изопро- 

пилтрополона. К №ру 0,7г 1ав 1 мл спирта прибавляли 
0,7 г 80%-ного гидразингидрата (УПТ) и смесь нагре- 
вали 3 часа (65°). Остаток, после отгонки р-рителя, 
извлекали эфиром и получали Па, выход 0,3 г, т. пл. 
72—72,5°, апетильное производное Па, т. пл. 192— 
193° (из СНзСООН), бензилиденовое производное 
Па, т. пл. 94—94,5° (из сп.). Смесь 0,3 г аи 1 мл 
конц. НС! (к-ты) выливали в кипящий р-р 3,5 г Си5 0% 
и 4 мл воды. После извлечения массы СзНз и перегонки 
полученное масло восстанавливали над 9/С с 
СНзСООМа. 1Уа выделяли в виде семикарбазона, т. пл. 
175°. Аналогично из 16 и УШШ получали темную смоло- 
образную массу, которая после обработки НС! (к-той) и 
давала жидкий 16. Последнии восстанавли- 
вали в 1Уб, т. пл. 190°. Из 0,03 г Па и 0,03 г бензол- 
сульфохлорида получали У, т. пл. 177° (разл., из сп.). 
0,54 г У растворяли в 9,5 мл УТ при 140°, добавляли 
0,55 г безводн. Ма»СОз, массу извлекали Р-р 
СНС, упаривали и извлекали 7 н. НС! (к-той). Кислую 
вытяжку нейтрализовали и извлекали эфиром. Масло 


из эфирной вытяжки восстанавливали Н» над 


после обработки семикарбазидом получали семикар- 
базон выход 0,25 пл. 175°. Сообщение см. 
РЖХим, 1955, 55023. В. А. 
771. Усовершенствование метода синтеза 2-галотро- 
понов и их реакции. ГУ. Применение синтетических 
методов к 2-галотропонам. (3). Превращение хиноки- 
тиола в -туйяплицин. Сето ве 
Гог 2-Ва1огоропез ап4 геасИопз. 
ТУ. АррИсаНоп о! {ве зупейс шеМо4 о{ 
пез В). о! {гот 
Зв 361. Вер(з. Товока Ошу., 1953, 
бег. 1,37, № 3, 297—301 (англ.) 
При бромировании хинокитиола (Т) получается 7- 


бромхинокитиол (П). Действием на И СН.М№ получены: 


метиловые эфиры И: 4-изопропил-7-бром-2-метокситро- 
пон (Ша) и 6-изопфопил-3-бром-2-метокситропон (16). 
Ша и Шб разделяли хроматографией, причем отме- 
чено, что 6 вымывается легче, чем Ша (группы Вг и 
ОСНз в соседних положениях). (ср. сообщение ПТ, 
реф. 770). Строение 1б доказано превращением его 
через 6-изопропил-3-бром-2-гидразинотропон (1Уб) и 
6-изопропил-3-бром-2-хлортропон (Уб) в 3-изопропил- 
циклогептенон (УТ). Ша, через 4-изопропил-7-бром-2- 
гидразинотропон (ТУа) был роке в 4-изопропил-7- 
бром-2-хлортропон (Уа). При омылении Уа может 
отщепляться как атом С1|, так и атом Вг. Автор получил 
в результате омыления смесь 1 и у-туйяплицина (УП). 
При действии на ТУа бензолсульфохлорида получи- 
ли 4-изопропил-7-бром-2-бензолсульфогидразинотропон 
(УШ). Попытки превратить УП в 5-изопропил-2- 
бромтропон (1Х) и гидрировать 1Х в УП оказались 
безуспешными, так как при действии щелочи на 

происходит перегруппировка с ры п-изо- 
пропилбензойной к-ты. Эфир. р-р СН.М№ прибавляли 
к -рУ 321 в эфире. После отгонки избытка эфира и 
СИ, › остаток хроматографировали на и вы- 
мывали эфиром, получали 16, т. пл. 79—80° и Ша 
(жидкий), в соотношении 4 : 7. К р-ру 1 г Ша в смеси 
5 мл эфира и 5 мл СНзОН прибавляли 0,6 г 50%-ного 
гидразингидрата и смесь оставляли на 2 дня. Получали 
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ГУа, выход 0,8 г, т. пл. 112—114° (из СНзОН); бензи- 
лиденовое производное, т. пл. 210—212° (разл., из 
СНзОН). Аналогично из ПШ получали ТУб, т. пл. 
103—104° (из СНзОН); бензилиденовое производное 
Тб, т. пл. 127—128°. Из 380 мг 1Уа получали обработ- 
кой Са5О. 320 мг Уа, т. пл. 84° (из петр. в уб, 
полученный тем же способом из ТУ\б, имеет т. пл. 80— 
81°. 100 мг Уб в р-ре 10 мл С.Н5ОН восстанавливали 
Н. над Ра/С в присутствии 0,5 г безводн. СНзСООМа 
и получали, после обработки семикарбазидом, семи- 
карбазон УТ, т. пл. 190°. 0,8 г Уа суспендировали в сме- 
си 36 г конц. Н›ЗОл и 34 мл воды, нагревали до 130—140° 
19 час., разбавляли водой и извлекали СНС. Р-р 
СНС]з извлекали 10%-ным водн. МаОН и 
0,54 в-ва, которое восстанавливали в СНзОН 
водородом над Р4/С (30%-ный). Массу обрабатывали 
10%-ным водн. МаОН, упаривали и фракционно кри- 
сталлизовали. Получали немного УП и 1. Приведены 
кривые УФ-спектров Уа и Уб. В. А. 


772. —Мноточленные углеродные циклы. УШ. 
Цис-транс-изомеры 1,3-циклодекадиена. Блум- 
куист, Голдетейн (Мапу-шетЪегеф сагЬоп 
В1ом А. Т., Со1азёе1п А1БЬегу,, 
7. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, №4, 998—1001 (англ.) 
Синтезированы цис-цис-1,3-циклодекадиен (Г) и цис- 

транс-1 ,3-циклодекадиен (1). Себацоия (ПП) дает при 

каталитич. восстановлении под давлением цис-1,2-ци- 
клодекандиол (ТУ) и его транс-изомер (У). Пиролиз 
диацетата И приводит к Т. При озонировании { выде- 
лены ацетон, (СН.СООН), и полимеры. Т не реагирует 
с малеиновым ангидрилом (УГ) и М-фенилмалеиними- 
дом. Для синтеза Ш обрабатывают ТУ или У РВгь, 
образовавшийся 3-бром-цис-циклодецен (У) дает при 
расщеплении по Гофмаву П. В отличие от 1, И поли- 
меризуется при стоянии, при перегонке при атмос- 
ферном давлении и при обработке УТ. При каталитич. 
гидрировании Ги Ш дают циклодекан, а при окисле- 
нии водн. КМпО. пробковую к-ту (У). Хим. 
свойства и спектры полученных углеводородов показы- 
вают, что в И имеется нскоторое напряжение. 

Повилимому, как в Ц, так и в болэе жестком Г двой- 

ные связи не могут расположиться копланарно. 140 г 

Ш в 230 мл 95%-ного спирта гидрируют при 150° 

и 140 ат в присутствии 50 г Си — Сг-катализатора. 

После улаления р-рителя кристаллизацией из С.Н.- 

спирта (1:1) выделяют ТУ, выход 47,3%, т. пл. 

136 —138?, диацетат, т. кип. 108—109°/0,6 мм, пт 1,4672 

и У, выход 25,2%, т. пл. 54°, диацетат, т. кип. 150— 

151°/5 мм, 1,4667, 1,055. Пиролизом 167 г ацета- 

та ТУ при 500 + 5° в к. - = № получают Т, выход 

28%, т. кип. 190,3—191,2°/744 мм, т. пл. 19—22 

(из петр. эф.), п1} 1,4911, 41° 0,8797. 2,5 г 1 окисляют 

38 г КМпО4 в 250 мл воды при< 37° в УШ, выход 

57%, т. пл. 137,8—140,9° (из СН.-сп.), ди-п-бромфена- 

циловый эфир, т. пл. 144,8—150,9° (из сп.-С.Но). 

К суспензии 50 г ЛУ в 200 мл СН, добавляют 

(20?, 1 час) 57 мл РВгз, смесь кипятят 41 час, гидро- 

лизуют водой и выделяют 15,7 г УП, выход 25%, 

т. кип. 67—687/0,55 мм, п) 1,5280. 15,7 2 УП, 12,8 мл 

(СНз)зХ и 30 мл СН.ОН нагревают в запаянной ампуле 

40 час. при 40—45°, смесь упаривают при 40°” досуха, 

полученный бромистый 3-цис-циклодецилтриметилам- 

моний растворяют в воде, водн. Р-р перемешивают 

2 часа с АрзО (из 25 г АвмО; и 9 ОН), фильтруют, 

Удаляют воду в вакууме, четвертичное основание раз- 

лагают нагреванием до 110°/20 мм, отгон обрабатывают 

НС| (к-той), экстрагируют петр. эфиром и выделяют 

перэгонкой И, т. кип. 65°/9,1 мм, 1,499, 42° 0,8872, 


222 мур, 3,88, ИК-спектр 10,25, 11,96, 
12,27, 12,95 ш. При окислении волн. в 
условиях, указанных выше, вылеляют УП, выход 65%, 
Сообщение УП см. РЖХим, 1954, 10488. Л. Б. 
773. Циклические диены. Х. 2,3-диметилендекалин. 
Бейли, Ляо Цзянь-вэй, Колеман 
(СусИс Ф1епез. Х. Ва! |еу 
\1111 аш Св1еп-Меь Со|е- 
Сеогре Н.), У. Ашег. Съем. $0с., 1955, 
77, №4, 990—991 (англ.) 
2,3-Диметилендекалин (Т) синтезирован из 1,2-диме- 
тиленциклогексана (Ш) с выходом 68% следующим 
путем: из П и малеинового ангидрида получен ангид- 
рид  к-ты 
(Ш) (выход 99%), который ‘восстановлен с помощью 
в 2,3-диметилол-4%,19-окталин (ТУ); ацетилиро- 
ванием ТУ получен 2,3-ди-(ацетоксиметил)-А°!9-окта- 
лин (У), который прогидрирован в 2,3-ди-(ацетокси- 
мегил)-декалин (УТ); последний путем пиролиза 
переведен в 1. Строение 1 доказано с помощью УФ-и 
ИкК-спектров, а также превращением его в антрацен. 
К 2,34 моля 1ЛАШН. в 200 мл эфира прибавляли за 3 
дня с помощью экстрактора 1,65 моля 'Ш, кипятили 
день, добавляли воду и 4,3 л 5%-ной НС подлдержи- 
вая рН>>2, из эфирчоге и из водн. слоя (экстракцией 
эфиром в экстракторе) извлекали ТУ, выход 97%, 
т. пл. 85—86,5° (из эф.). 1,68 моля ШУ в 300 мл лед. 
СНзСООН кипятили 3 дня с 1150 мл (СНзСО).О, полу- 


чали У, выход 90%, т. кии. 154—155°/2 мм, п} 1,4931, 


431,093. У гидрировали над скелетным М при 200° и 
давл. 109 ат, выделяли УТ, выход 87%, т. кип. 
156—160°/4,6 мм, п1}1,4879, 4151,0812. УТ вводили со 
скоростью 1,3 г/мин в пирексовую трубку, заполнен- 
ную пирексовыми кольцами и нагретую до 515°. Из 
продукта р-ции перегонкой выщеляли непредельный 
моноацетат (УП) (29%) и Тт. кип. 130°/70 мм, 
11,5025, 40,9240 (48%). Выход 1, считая на УП 
и прореагировавший УТ, составляет 90%. УФ-спектр 1 
имеет максимум несколько ниже 220 мур, что указы- 
вает на присутствие сопряженных двойных связей. 
Ст уктура Г подтверждается наличием сильных линий 
895, 1450 и 2900 см-! в его ИК-спектре. Из Г и мале- 
инового ангидрида получен ангидрид Д48(10а)- додека- 
т. пл. 196—197° (из эф.). 1 с ацетилендикарбоновой 
к-той дает А?'4а(10а). декагилроантрацендикарбоновую-2,3 
к-ту, выход 84%, т. пл. 145—146° (из ацетона-иетр. 
= которая путем декарбоксилирования и дегидри- 
ре превращена в антрацен. Сообщение |Х см. 
ЖХим, 1955, 45831. А. Ф. 
774. —Циклические диены. ХТ. Новые синтезы гекса- 

цена и гептацена. Бейли, Ляо Цзянь-вой (Сусс 

Ч1епез. ХТ. Мем зупМезез Вехасепе ап4 Вер{асепе. 

Т. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, № 4, 992—993 (англ.) 

Предложен общий метод синтеза линейно конден- 
сированных ароматич. углеводородов: гептацен (Г) 
синтезирован из 2,3-диметилендекалина (ИП) в четыре 
стадии с выходом 14%, гексацен (1) из 1,2-диметилен- 
циклогексана (ТУ) и в четыре стадии с выходом 15%. 
Синтез 1. 0,01 моля И (см. сообщение Х, реф. 
773) кипятили 3 часа с 0,005 моля бензохинона в 2) мл 
диоксана, получали (17а), 8а (Ма)- 
ние (У), выход 60%, т. пл. 288° (разл.; 
из бзл.). 0,0015 моля У, 1,35 моля этилмеркаптана 
0,5 г свежеприготовленного 2пС и 0,5 г безводи. 
Ма,5О4 встряхивали 24 часа при —20°, оставляли на 
36 час., выливали в 50 мл воды, органич. слой раство- 


— 141 — 


`. 
а- 
и- 
1х 
ли 
е- 
я, 
Л. 
ое 
мл 
04 
ки 
пл. 
по- 
) и 
пи- 
ол- 
ли | 
Р-р 
сло 
Св: 
ар- 
см. 
А. 
ро- 
ких 
ки- 
Те 
{то- 
101+ 
)53, 
г 7- 
гро= = 
16), 
тме- 
и 
его 
и 
пил- 
м-2- 
л-7- 
›жет 
учил 
УП). 
учи- 
л-2- 
лись 
1х 
-изо- 
ляли 
раи 
вы- 
Ша 
меси 
-ного 
чали 


715 


ряли в эфире, эфирный р-р после обычной обработки 
упаривали, остаток, представлявший собой неочищ. 
гептаниклич.  тетраэтилтетратиодикеталь, кипятили 
24 часа в 100 мл спирт. р-ра над 502г скелетного М1, 
получали ДЗ (17а), ва (14а). гексакозагидрогептацен (У1), 
выход 35%, т. пл. 249—250° (из сп.). 0,000192 моля УТ 
дегидрировали над 200 мг 5%-ного Ра/С при 340— 
375°, возгонкой в вакууме выделяли 1, выход 76%, т. 
разл., 400°. Синтез Ш. 0,008 моля И кипятили 
3 часа с 0,0116 моля (92) декагидроантрацен- 
диона-1,4 (моноаддукт И и бензохинона) в 25 мл очищ. 
диоксана, получали (16а), (13а) „докозагидро- 
гексацендион-6,15 (УП), выход 52%, т. пл. 213—214° 
(из бзл.). Также как в случае УТ, из 0,0021 моля УП и 
1,35 моля этилмеркаптана получали неочищ. гексацик- 
лич. тетраэтилтетратиодикеталь, который превращали 
над скелетным № в Д42 (18а), 7а (14а) локозагидрогекса- 
пен (У), выход 42%, т. пл. 225—230° (разл.; из сп.). 
Дегидрированием 0,000128 моля УШШ над 20 мг 50%- 
ного Ра/С при 250—330° с последующей возгонкой про- 
дукта р-ции в вакууме получают Ш, выход 70%, т. 

азл. 380°. А. Ф. 
75. Цикличеекие диены. ХИП. Замешенные цикло- 

гексадиены. Бейли, Мадов (Сусс 41епез. ХИ. 

щей Ва!|еу \1111ащт 

7.. Мадо{!{ М!!10п), 1. Ашег. Свет. $0с., 

1955, 77, №4, 1043—1044 (англ.) 

Получены 1,2-диметилциклогексалиен-3,5-дикарбо- 
новая-1,2 к-та (1), 1,2-диметил-1 ,2-диметилолциклогек- 
садиен-3,5 (И) и 1,2-диметил-1,2-ди-(бензоксиметил)- 
циклогексадиен-3,5 (Ш) и изучена их способность 
к полимеризации в присутствии перекисей. [1 дает 
в этих условиях лишь низкомолекулярный полимер 
(ТУ), Пи Щ также не образуют высокомолекулярных 
полимеров. 0,4 г 1, т. пл. 147—148° (разл.) получены 
модификацией ранее описанного метода (7лерег К. 
и др., Апп. Свеш., 1952, 551, 1; 
В. В., Тоййе4 В. С., 7. Свет. $0с., 1941, 63, 
3167), кипятят 24 часа с 0,002 г перекиси бензоила 
в выделяют ТУ, т. 76—78°, внутренняя 
вязкость (бзл.) 0,08. 0,063 моля Т прибавляют за 
3,5 часа (с использованием эфирного экстрактора) 
к 0,16 моля 1ЛА1Нав 400 мл эфира, кипятят еще 2 ча- 
са, добавляют воду и 10%-ную ‚ из эфирного и водн. 
слоя (с помощью в >= экстрактора) извлекают П 
выход 71%, т. пл. 172—173° (из петр. эф.-хлф.). Бен- 
зоилированием 0,0012 моля И в присутствии пириди- 
на в ФН: получают Ш, выход 40% ‚ т. пл. 102,5—103,5° 
(из петр. эф.-хлф.). А. Ф. 
776. Конденсация полифункциональных соединений 

с ароматическими и этиленовыми углеводородами в 

присутствии хлористого алюминия. Колонж 

Чче!4чез. сопдепзайопз сотрозбз роу{опсИоппе!з 

ауес |ез пу4госагЬигез аготайдиез ом 6\Ъу16п1иез 

еп риубзепсе 4е св]огиге 4’амтимит. Со] опре 

Сопот. 1954, 1, дип, 

69—73 (франц.; резюме англ.) + 

Обзор работ, выполненных в лаборатории автора 
в 1947—1953 гг., по применению А1С|; в синтезах типа 
Фриделя — Библ. 22 назв. Я. В. 

77. О механизме реакции алкилирования фенола 

ацетиленом в присутствии катализатора - ВЕ; и 

НО. Вайсер В. Л., Рябов В. Д., Докл. 

АН СССР, 1955, 100, № 2, 271—274 

Изучено алкилирование фенола (1) ацетиленом 
в водн. р-ре в присутствии катализатора НзРОд- ВЁз - 
-- НеО (Ш. Показано, что при молярном отношении 
«вода: 1Ш», равном 12, образуется 4,4’-диоксидифенил- 
этан (ТУ) с выходом 40% (теор.); строение ТУ доказано 
окислением его диметилового эфира. Предполагают, 
что при таком избытке воды Ш подвергается гидро- 
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по схеме: ВЕ. - ЗН›О = 4НзРО, + 
+ ЗНВЕ.; НВЕ. Н.О = НВЕЗОН - НЕ. 
В равновесной смеси к-т каталитич. свойствами обла- 
дают НВЕ. и НЕ к-ты, образующие с НРО соли соста- 
ва и НР». Предложен механизм образования 
ГУ через промежуточную стадию образования СНзСНО 
гидратацией что экспериментально. 
Для выяснения роли воды был поставлен опыт в среде 
абс. спирта и в Еле пе р-ции образовалось неболь- 
шое кол-во ТУ. Предполагают, что р-ция частично идет 
через стадию образования оксистирола. А. С. 
778. —Иеследование в области третичных спиртов ди- 
нилметанового ряда. Селим, Го (Весвегсвез зиг 
ез а|с00]5 1егИашез 4е ]а зёме 
5е11ш Мовашей, Непгу,, С. г, 
Аса@. зс1., 1953, 237, № 17, 1008—1010 (франц.) 
Р-цией 4-дифенилметанметилмагнийхлорида с ацето- 
ном, метилэтилкетоном, ацетофеноном, бензофеноном 
синтезированы трет-спирты, которые действием разб. 
превращены в соответствующие олефины. 1-(4'- 
дифенилметан)-2-метилпропанол-2, выход 65%, т. кип. 
151°/0,6 мм, ацетат, т. кип. 170°/ 2 мм; 1-(4’-дифенил- 
метан)-изобутен-1, т. кип. 160°/0,7 мм; 
метан)- 2-метилбутанол-2, выход 60%, т. кип. 153°/ 
0,4 мм, ацетат, т. кип. 166°/1 мм; 1-(4’-дифенилметан)- 
2-метилбутен-1, т. кип. 173°/1,5 мм; 1-(4’-дифенилме- 
тан)-2-фенилпропанол-2, выход 70%, т. кии. 
177°/0,08 мм, ацетат, т. кип. 210°/2 мм; 1-(4’-дифенилме- 
тан)-2-фенилпропен-1, т. кип. 215°/1,5 мм; В-(4-дифенил- 
метан)-, выход 80%, т. пл. 114— 
115°; 1-(4’-дифенилметан)-2,2-дифенилэтилен, т. кип. 
190°/0,8 мм. См. РЖХим, 1954, 12669. Г. № 
779. Алкилирование ядра ароматических соединений 
веществами с двумя функциональными группами. 
Цукерваник И. П. В с6б.: Вопросы хими- 
ческой кинетики, катализа и реакционной способ- 
ности. М., Изд-во АН СССР, 1955, 608—616 
На основе обзора своих ранее опубликованных работ 
и литературных данных автор сделал некоторые вы- 
воды об алкилировании ароматич. соединений в-вами 
с двумя функциональными группами. Ароматич. 
углеводороды, фенолы, эфиры фенолов и хлорбензолы 
алкилируются первичными, вторичными и третичными 
алифатич. и вторичными циклич. спиртами в присут- 
ствии А!С:. Последний образует в условиях р-ции 
алкоголяты (А1С которые либо непосредственно 
конденсируются с ароматич. соединениями (в случае 
первичных, вторичных спиртов), либо распадаются 
на олефины и галоидные алкилы, вступающие затем 
в р Фриделя — Крафтса. Вторичные гидроксилы 
1,3-бутандиола и 1,4-пентандиола реагируют легче, 
чем первичные. При конденсации 2-метилпентандиола 
наблюдается большая подвижность третичного гидр- 
оксила. Конденсация В, -дВутретичных гликолей 
СеНз приводит к образованию продуктов циклиалкили- 
рования. Из В-хлорпропионового эфира и С«Нз полу- 
чена смесь гидрокоричной к-ты и хлорпропиофенона. 
Эфир у-хлормасляной к-ты дает с СьНз у-фенилмасля- 
ную к-ту и а-тетралон, 3-хлорбутанол-1 легко образует 
3-метил-3-фенилпропанол. в мяг- 
ких условиях алкилирует СеНз по атому хлора, и в 60- 
лее жестких условиях дает 1,3-дифенилиропан. В мяг- 
ких условиях получены продукты присоединения одной 
молекулы СзНз и анизола к виниловым эфирам. Аллил- 
ацетат конденсируется с СеНв, давая 2-фенилпропил- 
ацетат и 1,2-дифенилпропан. При конденсации С›Н» 
с С«Нз получены с высокими выходами диарилэтаны, 
а также винильные ароматич. производные. В некото- 
рых случаях, когда одна из функциональных групп 
связывает А]С]; в виде прочного комплекса, для иро- 
ведения алкилирования необходимо применять избы- 
ток А!Сз. Аллилнитрил с СеНз, толуолом и хлорбензо- 
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юм дает высокие выходы алкилпроизводных только 
при использовании 1,2 моля А!С]з. Аллилнитрил обра- 
комплексы А1.С1в-2СэН 5 СМ, т. пл. 41°, и А.С 
3С.Н;СМ, т. пл. 120°. В-Хлорпропионитрил реагирует 
с С«Нз в присутствии 1,5 моля А!Юз при длительном 
вагревании, фенил- и трихлорметилакрилонитрилы — 
з присутствии 1,2 моля А!С]з. Конденсация акрило- 
витрила с С«Нз и хлорбензолом проходит только при 
рлительном нагревании в автоклаве до 160—180°; при 
васышении же НС] смеси акрилонитрила с СеНз до 
введения А!С]з легко проходит синтез нитрила гидро- 
зоричной к-ты. Акрилонитрил конденсируется с хоро- 
шим выходом с о-ксилолом и мезитиленом. Во многих 
‘случаях алкилирование протекает аномально. Эти- 
ювый эфир монохлоруксусной к-ты при р-ции 
фразует смесь моно-, ди- и триэтилбензолов. При кон- 
нсации о-хлорэтилбутилового эфира с образует- 
я дибензил. Некоторые аномальные р-ции алкили- 
вания идут по радикальному механизму. К. П. 
180. —О взаимодействии фенола с ацетиленом в = 
сутствии киелых катализаторов. Рябов В. ‚+ 
Вайсер В. Л. В с6б.: 9-ая науч.-техн. вым 
ция науч. студ. о-ва Моск. нефт. ин-та, 1954, М., 
Гостоптехиздат, 1955, 137—150 
При взаимодействии фенола с С.Н, при ^—20° и атмо- 
ферном давлении в среде воды или спирта в присут- 
НзРО4- ВЕз + 50, Н.О.ВЕз — (С. 
-- и Н.,$0. получен 4,4-диоксиди- 
фенилэтан (Т) с выходом соответствеяно 40,0 (в воде) —50 
(в сп.), 32—37, 19,5—26,6% и 20—37,6%, т. кип. 
210—220°/8 мм, т. пл. 121—122,5° (из воды), димети- 
ловый эфир, т. пл. 61° (из эф.). Предположено, что р-ция 
вдет через промежуточное образование ацетальдегида, 
что подтверждено экспериментально. В кислой среде 1 
подвергался поликонденсации с образованием смолы. 
В реактор уе 20 мл катализатора, 2 г НО, 
50 г фенола и 50 мл воды или спирта. В среде спирта 
получались более высокие выходы 1, но более низкое 
го содержание в алкилате. С»Н», пропускали со скоро- 
тью 2 л/час; время р-ции 3 часа. К. П. 


181. Исследования по синтезу соединений ряда хлорам- 
феникола. П. Синтез В-этокси-«-фталимидо-01-про- 
пиофенона. Флеш, Брайдич, Штимац (Зупе- 
Ис 41ез зетез. П. Зуп\е- 
Р]е5 Вга 91С М., 5 {1 шас М.), Агых Ке- 
ши, 1954, 26, №3, 183—185 (англ.; резюме хорв.) 
Описан синтез 

ва (1) конденсацией 

вилхлорида (1) с СеНз в присутствии безводн. А1Сз 
вли дифенилкадмия. В последнем случае кетон выде- 
ляют в виде 2,4-динитрофенилгидразона (1). К смеси 

130 мл сухого СеНз и 0,18 моля А! 3 прибавляют по 

каплям р-р 0,1 моля И в 90 мл СеНз (60°, 1,5 часа). 

(месь кипятят 3 часа, гидролизуют 16 мл конц. НЦ 

г льда. Водн. слой экстрагируют СвНз, получают 

24,6 г масла. 5 г масла обрабатывают 5 г хлористого 

в 50 мл абс. спирта. 
лучают 1,17 г кетона, растворяют в 10 мл СеНз и 

0брабатывают 10 мл 10%-ного р-ра МаНСОз, полу- 

чают 150 мг 1, т. пл. 110° (из сп.), выход 2,3% (неочищ.). 

Кр-ру 0,02 моля магния (стружки) и 0,02 моля бром- 

бензола в 10 мл сухого эфира быстро прибавляют 2 г 

безводн. С4С1ь (0°, перемешивание), отгоняют, 

прибавляют 10 мл СеНз и 0,02 моля П в 15 мл СьНз (по 
каплям, перемешивание). Смесь кипятят 2 часа, гидро- 
лизуют ири 0° р-ром 10 г винной к-ты в 50 мл воды, 
получают 3,7 г масла, растворяют в спирте, добавляют 

осле стояния (2 дня) получают Ш, т. пл. 192—195° 

(из сп., содержащего несколько капель хлф.), выход 
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3,5% (неочищ.). Преды ее сообщение см. РЖХим, 
782. П нственные препятствия при магний- 
органических реакциях. ХУП. Получение кетонов 
взаимодействием галоидангидридов кислот с магний- 
органическими соединениями. Лапкин И. И., 
Шучкин Н. М., Лыков П. А., Сб. статей 
по общ. химии. Изд-во АН СССР, М.—Л., 1953, 2, 
823—827 
Ди-орто-замещ. арилмагнийбромиды дают с галоид- 
ангидридами ароматич. к-т лишь кетоны; моно-орто- 
замещ. М8-органич. соединения образуют одни кетоны 
лишь при приливании р-ра ока соединения 
к эквимолекулярному кол-ву ОС в эфирном р-ре 
при охлаждении и ВСОС| дают даже при 
сильном охлаждении смесь кетона с трет-спиртом, 
с хлорангидридом о-хлорбензойной к-ты 
дает только кетон. Эти отличия объяснены разной силой 
пространственного торможения создаваемого орто- 
заместителями. Приведены в-во, молярные соотноше- 


Т В? = = В*=В*=СН., В*=Н, И 


СН:, В? = В‘ = В*=Н, В' = Вг; Ш В! = В*= В* = СН,, 
В? = В‘ = В’'=Н, В* = С]; ТУ 
У [0-хлорфенил-а--нафтипкетон]; УТ В! = В? = В*= В*- В*=Н, 
В*=СН:, В'=Вг; УП В! = В? = В* = В*= В’'=Н, В*- СН,, 
В* = с; В! = = = В*= = В*=Н, В; 
х = В*=Н, В =СН,, В’= ВГ; ХВ! =. 
= В? = = В? = В'=Н; В‘ = С] 

ния ВМзВг : ВСОС|, выход кетона в %, т. кип. 
*С/мм, т. °С:1 1:1 соединение по- 
лучено в среде эфир-толуол), 18, 210—212/4, 95—96 
(петр. эф.); И, 1:1, 20, 198—200/8, 86—87 (петр. эф. 

(при 2:1, выход П 63%); 11, 2:1, 60, 197—198/141, 
100—101 (петр. эф.); ТУ, 1:1, 54, 238—241/6, 90—91 
(петр. эф.) пикрат, т. пл. 113° (сп.); У, 1:1, 58, 219— 
221/6, 84 (1: 5 толуол-петр. эф.), пикрат, т. пл. 93—94° 
(сп.); УТ, 1:1, 40, 190—192/8, 1,6168, 42° 1,4130; 
УП, 1:1, 47, 153—154/2, 52—53 (петр. эф.); УШ, 1:1, 
42 (получено также 20% трет-спирта), 185—187/6, 
78 (из водн. сп.); 1Х, 1:1, 44, 109—110 (петр. эф.) 
(выделен также 4,4’-диметилбифенил, т. пл. 120—121 

(из сп.)\: Х, 1:1, 50, 166—168/6, 45—46 (петр. эф.). 
1, П, Ш получены приливанием эфир. р-ра ВСОЦ к 


и. остальные в-ва — приливанием реагентов 
в обратном порядке. Сообщение ХУ! см. РЖХим, 
1954, 10516. Г. К. 
783. 06 оксипсевдокумохиноне. Понграц, По- 
лесовский (Оъег 4аз ОхурзеидоситосВ топ. 
Ропрга&: А]{гед, Ро|езо{зку Ма!- 
{фег), Мопа{зв. Свет., 1955, 6, № 2, 312—317 (нем.) 


Образующееся при восстановлении тринитропсевдо- 
кумола (1) (см. Мопайзь. Свеш., 1952, 83, 13) основание 
является 5-окси-3,6-диаминопсевдокумолом (И). Оки- 
слением П получен 5-оксипсевдокумохинон (1), ко- 
торый восстановлен в 3,5,6-триоксипсевдокумол (ТУ). 
На основании сравнения редокспотенциалов производ- 
ных п-бензохинона, редокспотенциал ИП оценен в 
0,434 $. Приведены кривые видимых и УФ-спектров 
псевдокумохинона и Ш. Обсуждается связь между 
свойствами Ш и его строением. 37 г 1 [т. пл.186— 187° (из 
ксилола)], 131 г Зп и 600 мл конц. НС] нагревают до 
начала р-ции. По окончании бурного периода кипятят 
1 час, охлаждают, прибавляют 1 л воды и обрабатывают 
Н5. Фильтрат -- 30 мл конц. НС! упаривают досуха. 
Получают дихлоргидрат П, выход 24 2т. пл. 265° (разл.) 
2 г дихлоргидрата И в 6 мл (СНзСО)›О кипятят 2,5 часа, 


— 143 — 


м 
б. 
п. 
е- 
п. 
Б. 
ий 
ии- 
об- 
бот 
вы- 
ми 
ИЧ. 
лы 
ми 
ии 
чае 
тем 
ола 
др- 
ис 
ли- 
лу- 
›на. 
‚ля- 
зует 
мяг- 
 бо- 
мяг- 
ной 
тил- 
пил- 
ны, 
ото- 
про- 
збы- 
УИЫ 


784 


охлаждают, прибавляют 12 мл спирта, через 12 час. 
отгоняют р-ритель и остаток обрабатывают водой. 
Получают 
т. пл. 241—242° (из воды). К 4,8 г дихлоргидрата И в 
40 мл 1н. СНзСООН постепенно прибавляют 7 мл 1 М 
Н.СгО., выдерживают 1 час при 20° и отгоняют с па- 
ом. Получают Ш, выход 1,2 г, т. пл. 171,5—172° 
ь. воды). Р-р 0,4 г Ш в 16 мл СеНз обрабатывают 
5 мин р-ром 1 г Ма-55О4 в 8 мл воды. Выделяют ТУ, 
выход 0,35 г, т. пл. 182—186°. Автор иногда И назы- 
`вает 5-окси-2,6-диаминопсевдокумолом (). 
784. Получение стереоизомерных эпоксикетонов ряда 
окиси халкона. Уассерман, Обри (Тве рге- 
рагайоп з6егео1зотег!с ероху Кеёопез 
сва!сопе ох4е. \УМаззегшап Наггу Н., 
Аиьгеу Могшап Е.), 7. Ашег. Свеш. $0с., 
1955, 77, № 3, 590—594 (англ.) 
Разработан метод синтеза оа-эпоксикетонов (Г) из 
а, В-ненасыщ. кетонов (Ш), при котором 1 сохраняют 
конфигурацию исходных П: для этого И восстанавли- 
вают [лА1Н. до ненасыщ. спиртов, последние окисляют 
сначала С,Н5СОООН до эпоксиспиртов, а затем СгОз в 
пиридине до 1. Таким путем получены транс-1,3-ди- 
фенил-2,3-эпоксибутанон-1 (1), транс-(1У) и цис-1,3- 
дифенил-2,3-эпоксипропанон-1 (У). В ряд цис-и 
т ранс-окисей халконов транс-{1 показывают батохром- 
ный и гиперхромный сдвиги; на основании этой зако- 
номерности установлены следующие конфигурации изо- 
1: 1-фенил-3-п-нитрофенил-2,3-эпоксипропанон-1 
(УГ) ст. пл. 124—125°и 253,5 му (17 800)—цис, 
ст. пл. 151—152°и 257,5 мы (19400) — транс; 
113—114° и макс 252,5 мы (= 206009) — транс, с т. пл. 
176° (разл.) и Хмацс 251,5 мы (= 18 800)—цис. 0,096 моля 
бензальацетофенона в 210 мл абс. эфира восстанавли- 
вают при —7° 0,029 моля ТЛА1На в 50 мл эфира, выход 
транс-1,3-дифевилпропен-2-ола-1 (транс-УИ) 75%, 
т. пл. 55—57° (из лигр.); из маточного р-ра выделяют 
1,9 г 1,3-дифенилпропанона-1, т. пл., 66—70,5° (из сп.), 
оксим, т. пл. ОЕ 0,012 моля транс-УИ в 100 мл 
СНС окисляют (8°, 18 час.) 0,015 моля С.Н5СОООН, 
промывают 8%-ным МаОН и водой; выход технич. 
т ранс-1,3-дифенил-2,3-эпоксипропанола-1 (т ранс-УШ) 
колич., т. кип. 150°/0,02 мм (разл.), из? 1,5729, 4,9 ммоля 
т ранс-УШ в 11 мл пиридиня прибавляют к 12 ммолям 
СгОз в 10 мл пиридина, через 8 час. разбавляют водой, 
извлекают эфиром, промывают разб. НС и Ма.СО;, 
выход ТУ 61%, т. пл. 77—83° (из сп.). 1,3-дифенилиро- 
пин-2-ол-1 (1Х) получен по ранее опубликованному 
методу (Сашрье! и др., Ргос. Асад. Зе1., 1910, 
50, 87), выход 76%, т. кип. 159°/1,3 мм, п}? 1,6147. 
0,049 моля ТХ гидрируют (1 ат, — 20?) в 200 мл спирта 
с 0,36-г Ра/СаСО; до поглощения 95% теоретич. кол-ва 
Н, и ректифицируют через 15 см спиральную колонну, 
выход цис-УП 71%, т. кип. 147—150°/1,3 мм, пт 1,6011; 
цис-УП получают также восстановлением 5 ммолей 
цис-халкона в 25 мл абс. эфира 2ммолями ПЛАН. 
при — 11°, выход 1,05 г. 19 ммолей цис-УП в 100 мл 
СНС окисляют (8°, 12 час.) 20 ммолями С.Н5СОООН, 
выход цис-УШ 60%, т. пл. 81—83° (из петр. эф.). 
0,01 моля цис-УП в 23 мл пиридина окисляют 
0,029 моля СгОз в 28 мл пиридина как при синтезе ТУ, 
но 12,5 часа, выход У 65%, т. пл. 96—97° (из петр. эф.). 
0,0%6 моля дипнона в 180 мл абс. эфира восстанавли- 
вают при — 12° 45 мл эфирного р-ра 0,024 моля 1ЛАШ&, 
выход неочищ. транс-1,3-дифенилбутен-2-ола-1 (Х) 
18,8 г, п1з 1,5989. 0,022 моля Х в 100 мл СНС; окисля- 
ют 0,032 моля СОООН как при синтезе цис-УИТ, 
выход  транс-1,3-дифенил-2,3-эпоксибутанола-1 
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53%, т. пл. 84,5—86° (из лигр.). 0,011 моля Жь | ща 
25 мл пиридина окисляют (14 час.) 0,05 моля С®, ани 
в 50 мл пиридина, выход Ш 60%, т. пл. 909$ | 
т.п 


(из сп.). К 50,2 ммоля фенацилбромида и 49 ммолям 
п-нитробензальдегида в 180 мл абс. спирта рибавлякя 


за 10 мин. при 19—20° 29,2 мл р-ра 46 ммол | При 
СНзОМа, через 5 мин. охлаждают и получают 8,6 › 4122, 
т ранс-У1, т. пл. 149—150,5° (из бзл.); фильтрат раз. | т.п 


бавляют водой и получают 2,2 г цис-У1, т. пл. 123— | (из. 


125,5° (из этилацетата). М.К | тп 
785. Реакция между двуокисью углерода и димет. | 1,05 
оксифенилмагнийбромидами. Хольмберг (Ть 


Ъгош!4ез. Н о| ш | тп 
А4.), свет. зсап4., 1954, 8, № 5, 728—733 (анга.) сп.) 
Ранее показано, что метоксибромбензолы, содержа: | т. п 


щие СНзО-групппу в орто-положении относительно | Из 
атома Вг при взаимодействии с Ме и СО. дают соответ 
ствующие к-ты и кетоны (НойаЪеге С. А., съеш, | 786. 
зсап@., 1952, 6, 1137). При взаимодействии же 2}. на 


диметоксибромбензола (Т) и 2,6-диметоксибромбензола нь 
(П), т. е. соединений, содержащих вторую СНзО-г но 
пу в орто-положении относительно Вг или СНЗ), не 
с Ме и СО. образуются только соответствующие к-ты, ка 


Р-цией 2,4-диметоксибромбензола (1) и 2,5-диметокен. ло 
бромбензола (ТУ) с Ме и СО. получены соответствующие Го 
к-ты и кетоны. При взаимодействии 3,4-диметоксиб (6. 
бензола (У) и 3,5-диметоксибромбензола с 0с 


СО» образуются только соответствующие к-ты. Мети- Ник. 
лированием гваякола диметилсульфатом получают вера. | © га 
трол, выход 72,5%. Нитрованием последнего получев | адип 
4-нитровератрол, гидролиз которого дает 4-нитрогвая: 
кол. К 66 г 4-нитрогваякола в 330 мл СНзСООН пре | схем 
ливают р-р 21 мл Вго в 130 мл СНзСООН, через 45 миа, СН(С 
добавляют 1,5 л воды и получют 6-бром-4-нитрогвая- 

кол (УП), выход 93,5%, т. пл. 150—151°. Метилирова | Вых‹ 
нием 35 г УП в 1 л эфира избытком СН»М№ получают Вия 

3-бром-5-нитровератрол (УПИ), выход 95,5%, т. па. | тами 
112—113°. К ЗС (из 178 г $п и 720 мл НС]) и 250 м #Ь. 
спирта при 45° добавляют порциями при помешивании | ВЫе 

кипящий р-р 126,5 г УШ в 885 мл спирта. Через девь | Разл: 
в вакууме удаляют спирт и осадок обрабатывают сме | ‘ТВ! 
сью а 1 л) и соды (500 г на 3 л воды) и водн. слой | чием 
экстрагируют эфиром. Получают 5-амино-3-бромверат | ‹фер‹ 
рол (1Х), выход 87%, т. пл. 100—100,5° (из бзл.), $ | приб: 
ацетамидопроизводное 1ШХ, т. пл. 159—160° (из вода. | разм 
сп.). 79 г 1Х растворяют в горячем р-ре 31,6 мл конц } ад 
и 475 мл воды. При 0° по каплям добавляют р-р | 15%- 


24 г МаМО.2 в 200 мл воды и затем порциями холо ру 
смесь р-ров 127 г ЗаСф в 650 мл воды и 160 г Ма0Н 
в 190 мл воды. Через 1 час отгоняют с паром Т, выхо 
20%, т. кип. 128—129°/17 мм. Метилированием резор- 
цина диметилсульфатом получают 1,3-диметоксибензи 
(выход 85%), бромированием которого получен Ш 
Превращением гидрохинона в 1 ,4-диметоксибензол с 
следующим бромированием получен 1У. Нитроване 
резорцина привело к 2-нитрорезорцину, метилиров 
ние которого дало 2,6-диметоксинитробензол. Восст& 
новлением последнего получен 2,6-диметоксианилий 
20 г этого амина в 39,5 мл 48% -ной НВг при 0° диазоте 
руют 9 г МаМО» в 64 мл воды. Полученный таки 
разом диазораствор быстро приливают к р-ру 10,51 
СизВг. и 10,5 мл 48%-ной НВг, через который проп}: 
скают пар. При этом с паром отгоняется ПИ, вых 
53% , т. пл. 93—94° (из сп.). У получен бромирование 
гваякола с последующим метилированием димети 
сульфатом. К 54,5 г 3,5-динитроанизола в 100 мл спим 
при взбалтывании добавляют 210 мл 15%-н0 
№ 


«Н$ и нагревают 15 мин. при 100°. Полученный ба! 
осадок многократно извлекают разб. НС] и из кислой ТУ 
р-ра аммиаком выделяют 3-амино-5-нитроанизол, Ч 
ход 85%, т. пл. 119—120° (из сп.). Этот амин преврф "© 
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№1 


щают в 3-бром-5-нитроанизол, затем в 5-бром-3-амино- 
анизол и, наконец, в 5-бром-3-метоксифенол. Метили- 
рованием последнего с выходом 83% получен УТ, 
т. пл. 64—65° (из сп.). Р-ция между бромпроизводными, 
Ме и СО» проводилась по методике, описанной ранее. 
При этом получены: из 1 1,13 г к-ты, т. пл. 121,5— 
122,5° (из воды), п-нитробензоиловый эфир (НБЭ), 
т. пл. 97—98°. Из П — 0,78 г к-ты, т. пл. 172—174° 
(из воды), НБЭ, т. пл. 154—155°. Из Ш — 0,50 г к-ты, 
т. пл. 106—108° (из воды), НБЭ, т. пл. 128—130° и 
1,05 г кетона, т. пл. 132—133° (из водн. сп.), 2,4-динит- 
енилгидразон (ДНФГ), т. пл. 146—147° (из сп.). 

з 1У — 1,00 г к-ты, т. пл. 74А—76° (из лигр.), НБЭ, 

т. пл. 128—130° и 1,30 г кетона, т. пл. 108—109° (из 
сп.), ДНФГ, т. пл. 175—176°. Из У— 0,71 г к-ы, 
т. пл. 177—179° (из воды), НБЭ, т. пл. 143—144°. 
Из УГ — 0,57 г к-ты, т. пл. 180—181° (из водн. сп.), 
НБЭ, т. пл. 121—122°. Н. Б. 
786.  Взаимодейетвие магнийхлорида фенилацетата 
натрия © хлорангидридами насыщенных двухоснов- 

ных кислот — метод получения бензиловых дикето- 

нов. Иванов, Мареков (Синтези с маг- 

незил-натриев фенилацетат и хлориди на мастни ди- 

карбонови киселини — метод за получаване бензи- 

лови дикетони. Иванов Д., Мареков Н.), 

Годишник физ.-матем. фак. Химия, 1952, 47, 41—51 


(болг.; резюме франц.) 
Основная р-ция 5СН (МС )СООМа [Иванов Д., 
Николов Н., Ви|. $06. свиа., 1932, (4), 51, 1325, 1331] 


‹ галоидангидридами малоновой (ИП), янтарной (Ш), 
адипиновой (ТУ) и себациновой (У) к-т приводит к 0б- 
разованию соответствующих бензилдикетонов (БД) по 


СН(СООМа) — —СН:—)5 
2 


Выходы БД сильно зависят от взаимного расположе- 
ния карбоксильных групп к-ты. Вторичными продук- 
тами р-ции, образующимися при взаимодействии БД 
и[, являются по всей вероятности диокситетракарбоно- 
вые к-ты, которые при нагревании с 20%-ным КОН 
разлагаются до фенилуксусной к-ты (УТ) и соответ- 
ствующего дикетона. Выделение БД затрудняется нали- 
чием кетоенольной таутомерии. К 0,05 моля Тв атмо- 
сфере сухого Нз при —10° и энергичном размешивании 
прибавляют по каплям р-р 0,025 моля И в абс. эфире, 
размешивают 1 час при —10° и 2 часа при ^—^20°; белый 
кадок гидролизуют холодной подкисляют 
15%-ной Ни экстрагируют эфиром; эфир. р-р концент- 
ируют, добавляют ный р-р МаНСОз и при РН 
‚5 выделяют 1,5-дифенилпиентандион-2,4, выход 6,6%, 
т. пл. 66—67,5° (из разб. сп.). Таким же образом из 
0,15 моля Ги 0,7 моля Ш получают 1,6-дифенилгексан- 
дион-2,5, выход 13%, т. пл. 64—65° (из разб. сп.); 
дисемикарбазон, т. пл. 179—180° (из сп.), если полу- 
чение семикарбазона ведут в среде лед. СНзСООН, вы- 
деляют продукт, по всей вероятности, ряда пирола 
или пиридазина, с т. пл. 203—204°. Из 0,05 моля 1 
и 0,025 моля ТУ при —10° синтезируют 1,8-дифенилок- 


таких 
10,5: 
пропу: 


вании 


тандион-2,7, выход 29%, т. пл. 72° (из ть эф.); 

дисемикарбазон, т. пл. 210° (из лед. СНзСООН); при 

4° выход дикетона 22%. Из 0,5 моля Ти 0,025 моля У 

при —8° получают 1,12-дифенилдодеканон-2,11, вы- 

ход 55%, т. пл. 73,5—75° (из петр. эф.); при 18° выход 

Дикетона 46%. Кроме дикетонов, во всех опытах были 

изолированы УТ, маслообразные продукты из нейтр. 

и кислой фракции, а также исходные к-ты (за исклю- 

чением малоновой к-ты). 

787. Окисление дифенилметана и бензилтолуола раз- 
бавленной азотной кислотой при высокой темпера- 
туре и давлении. Бенгтесон (Ох!ЧаЙоп 
ар ВВ {етрегайаге ап4 ргеззиге, 
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зоп В.), Асфа свеш. зсап@., 1955, 9, № 1, 

177—178 (англ.) 

Дифенилметан (Г) и бензилтолуол (ИП) (смесь изоме- 
ров) очень быстро окисляются разб. НМОз при 200° 
и давлении 25—30 кг/см? с образованием соответствен- 
но бензофенона (Ш) и бензоилбензойной к-ты (ТУ), 
Г нагревают с 30%-ной НМОз (избыток 30%) до 150° 
в автоклаве при перемешивании. Давление быстро 
возрастает до 25 кг/см*, т-ра до 195°, выдерживают при 
этой т-ре 15 мин. После обычной обработки перегон- 
кой выделяют 1. Аналогично окисляют И (перечисляют- 
ся кол-ва И вг, конц-ия к-ты в %, относительное кол-во 
к-ты, давление в кг/см”, т-ра в °С, выход неочищ. 
ГУ): 72, 15, 20%-ный избыток, 25, 200, 72 г; 72, 15, 
50%-ный избыток, 32, 203, 73—88% ; 91, 15, эквивалент, 
22, 206, 26 г; 182, 15, 50%-ный избыток (к-та загружает- 
ся в два приема), 34—40, 197—200, 88,5—97,5; выход 
очищ. ТУ 79%. При действии 100 г конц. Н›5О% 
0-изомер ТУ превращается в антрахинон (выход 

г). А. Ф. 


788. Присоединение трет-бутилмагнийхлорида к ко- 
ричному альдегиду и этиловому эфиру коричной 
кислоты по сопряженной системе связей. Фью- 
сон, Краймен (Соп]исайе адаНлоп оГ - 
таспезииа 10 сшпаша!4евуде апд 
сшпата(е. Гизоп Веупо!4 С., Кг!шев 
Гемтз 1.), 7. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 4, 
1049—1050 (англ.) 

При конденсации трет-бутилмагнийхлорида (1) с ко- 
ричным альдегидом (18 час. при —22° до —30°) проис- 
ходит 1,4-присоединение Г к И с образованием В-трет- 
бутилгидрокоричного альдегида (ИП); 1,4-присоединение 
Т с этиловым эфиром коричной к-ты удалось провести 


‚при —40° (18 час.), образовалась В-трет-бутилгидроко- 


в к-та (Ш). Выход И и Ш очень мал. Окисление 
ТГ дает 1. №. 


789. Не вопросы, связанные с реакцией 
фон-Рихтера. Ватанабо (Уоп Вю ег), № 


норёики, 1. Свет., 1955, 9, № 1 
(япон.) 

Обзор р-ций нитропроизводных с КСМ, 
водящих к отщеплению и образованию за- 
мещ. бензойных к-т. Библ. 21 назв. М. В. 
790. Каталитическая циклизация орто-нитроэтил- 

бензола. Крупенникова К. А., Соколь- 

т г Д. В., Докл. АН СССР, 1955, 102, № 4, 

93— 

При пропускании о-нитроэтилбензола (Т) (24 мл/час) 
и Н. (3 л/час) при 550° над контактами Сг›Оз/А15Оз-+ 
--КОН и Сг›Оз/ алюмосиликатный катализатор -{+ 
-- КОН (Ш) получен индол (ТУ) с выходом с ответ- 
ственно 5,8% и 12,5%. При увеличении скорости про- 
пускания Т до 36 мл/час и повышении т-ры контакти- 
рования до 600° выход 1У снижался. ГУ выделяли из’ 
катализата в виде пикрата, т. пл. 169° (из СёНз). Ш 
приготовляли осаждением р-ра А1(МОз)з 
прокаленную при 750° А1.Оз активировали при 900° 

рабатывали р-рами СгОз и КОН (12 и 1,14% отв 
А15Оз соответственно) и нагревали в токе Н» при 550% 
(3 часа); после опыта регенерировали при 500—550° 
в токе воздуха (30 л/час). Ш приготовляли пропиткой 
алюмосиликатного катализатора для крекинга нефти 
(лучше уже использованный в пром- ти) р-рами СгОз 
(12%) и КОН (1,14%) и активировали в токе Н› при 
450° (1,5 часа). 
791. Превращения эфира и 

2-хлор-6-нитрофенилиировиноградной кислот. Ро- 
мео, Корроди, Хардеггер (Ошзели- 


о-нитрофенилуксусной 
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В отео А., 
Согго4а! Н., Нагдерсрег Е.), Нах. 
асГа, 1955, 38, № 2, 463—467 (нем.) 

Изучены возможности получения исходных в-в для 
синтеза лизергиновой к-ты или родственных ей соеди- 
нений. Взаимодействием «СН.СООСЬН 5 СНь.= 
5)› получают диэтиловый эфир &-(о-нитрофе- 
нил)-у-карбэтоксиглутаровой к-ты (Ко{аке М. и др., 
7. Ашег. Свет. 50с., 1950, 72, 5085), при омылении и 
декарбоксилировании которого образуется &-(0-нитро- 
фенил)-глутаровая к-та (1), т. пл. 148°. Действием 
на { СН›№ в эфире получают метиловый эфир 1, т. кип. 
{40° в высоком вакууме. При нагревании Г с (СНзСО).О 
образуется ангидрид 1 (И). Для другого направления 
исследований исходным в-вом служил 2-хлор-6-нитро- 
толуол (Ш). При взаимодействии Ш с (СООС.Нь)2 
получают этиловый эфир 2-хлор-6-нитрофенилпиро- 
виноградной к-ты (ТУ, У к-та). Оксим У (УГ) можно 
получить непосредственно при обработке реакционной 
смеси МН2ОН-НС|! без предварительного выделения 
ТУ иу. При нагревании УТ с (СНзСО)›О получают 
?-хлор-6-нитрофенилацетонитрил (УП). Последний ири 
гидролизе дает соответствующую к-ту (У), которую 
получают также действием Н›О» на У в щел. р-ре. 
При восстановлении УШ Ее$О.-7Н›О образовался 
4-хлороксиндол (1Х), который окислен Зе0.» в 4-хлори- 
затин (Х). 0,3 г 1 кипятят © 2 мл (СНзСО)›О; получают 
П, т. пл. 121—123° (разл.; из СНзСООН -{ петр. эф.). 
Для получения У растворяют 4 г К в 30 мл абе. спирта 
и прибавляют 150 мл абе. эфира, 17,2 г Ш и 14,6 г 
(СООСЬНь)». Смесь нагревают 5 час. на водяной бане, 
охлаждают, отфильтровывают К-соль ШУ (енольной 
р и промывают абе. эфиром, выход 87%. 27 г 

-соли ТУ суспендируют в 200 мл воды, оставляют на 
4 часа с периодич. встряхиванием, фильтруют и под- 
кисляют, нолучают У, выход 81%, т. ил. 114° (из 
СёН с). К р-ру С»Н 5ОМа (из 232г Ма в 400 мл абс. сп.) 
прибавляют 171,6 г Ш и 146 г (СООС.Нь)›. Смесь ки- 
пятят 40 мин., отгоняют с водяным паром Ш и спирт, 
фильтруют и при 50° прибавляют р-р г 
НС! в 75 мл воды и р-р Ма›СОз до щел. р-ции, остав- 
ляют на 12 час., подкисляют и экстрагируют эфиром, 
получают УТ, т. пл. 153° (из водн. СНзОН). К 13 мл 
(СНзСо)эО при 110—120° прибавляют небольшими пор- 
циями 14 г УГи кипятят 5 мин., получают УИ, т. пл. 
72° (из СНС - петр. эф.). При кипячении 2 г УИ 
с 50 мл 15%-ной НС! получают 1,8 г УШ, т. пл. 195° 
(из водн. СНзОН), этиловый эфир, т. кин. 110° в высо- 
ком вакууме. 3 г У растворяют в 20 мл 0,5 н. МаОН, 
при охлаждении прибавляют 12 мл 15%-ной Н›Оз 
и через 2 часа подкисляют НС] (к-той), получают УШ, 
т. ил. 192—193° (из води. СНзОН). Для восстановления 
растворяют 2 г УШ в 10 мл 10%-ного МНз, прибавляют 
смесь 20 г ГеЗО4.7НэО, 7,5 мл конц. МНзи 75 мл воды, 
кииятят 5 мин., фильтруют, подкисляют и оставляют 
на 12 час. при 0°, получают 1Х, т. пл. 213—214” (из 
СНзОН). Нагревают 2 часа 1,16 г [Х и 0,78 г $5е0» 
В 25 мл диоксана и фильтрат разбавляют 50 мл ацето- 
на. Р-р фильтруют через колонку с 10 г ионообменной 
смолы алоке П, получают Х, т.пл. 251° (из ацетона). 
При восстановлении УП по описанному ранее методу 
Е. С., Г. Атег. Свеш. $0с.,1949, 71, 761) получают 
4-хлориндолкарбоновую-2 к-ту, этиловый эфир, т. ил. 
143° (из СИзОН). №. 
792. О двух цветных реакциях адреналина: действие 

ионов Ее + и в пиридиновой среде. Мар- 

за, Ромен, Менар (Зиг 4еах гбасИоп$ с0]0- 
гбез 4е ГадгбпаЙпе: асйоп 4ез 1опз Ее?+, её 

Си?+ еп шШеи руб. Магха Во- 

та!п Р!егге, Мезпага Р!егге), Вий. 

506. рВагтасе Вог4еаих, 1954, 92, № 1, 16—18 

(франц. 


Органическая 
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В предыдущем сообщении (РЖХим, 1954, 16240). 
было описано окисление фенолов в присутствии бо 
тов и пиридина. В данной работе исследованы неко- 
торые цветные р-ции адреналина (Т) в пиридиновой 
среде. 10 мл стандартного р-ра 1 разбавляют водой 
(1:1), РН р-ра —2,6; добавление 5 капель 0,01 М 
Ес3+ дает зеленое окрашивание, добавление р-ра Ре+ 
или Си?+ не вызывает окрашивания. При увеличении’ 
РН р-ра 1 до 7, путем добавления МН«ОН и 
др., обе соли Ре вызывают синюю окраску, перехо- 
дящую в фиолетово- розовую; Си?+ дает при рН 6 жел- 
тое окрашивание. При рН ›>7 окраска во всех случаях 
становится розовой, что указывает на полное окисле- 
ние Добавление и к р-ру 1 в присутствии 
пиридина (И) при 57 == 8 вызывает синее окрашивание, 
что объясняется образованием устойчивого комплекс- 
ного соединения. В присутствии И и Сл?+ р-р 1 приоб- 
ретает розовый цвет, что указывает на образование 
продуктов окисления, основным из которых является, 


енохром. Той (А 
93. Аналоги бенадрила. лик о па 
В11 ско Р. Г. Тоу С. В). Аш 


Свет. $0с., 1954, 76, № 18, 4615—4616 (англ.) 

С целью изучепия противогистаминных свойств син- 
тезирован ряд аналогов беналрила. 18,5 г В-(1-гекса- 
метиленимино)-этанола, 37,1 г дифенилбромметана, 
16,6 г безводн. К.СОз перемешивают 4 часа при 
150—160° в №, охлаждают, прибавляют 100 мл воды, 
извлекают эфиром. Эфирный р-р промывают 5%-ной 
НС, кислый р-р полщелачивают, извлекают эфиром и. 
получают 
эфир, выход 56%, т. кип. 158—160°,0,01 мм, хлор- 
гилрат (эфирный р-р основания обрабатывают расечи- 
танным кол. эфирного р-ра НС]), т. пл. 144—146° 
(из диоксана), бромметилат (основание в смеси эф.-сп. 
обрабатывают СН.Вг), т. пл. 156—158° (из этилацета- 
та - сп.). Аналогично получают бегзгидрил-В-(4-метил- 
1-гексаметиленимино)-этиловый эфир, выход 57,8%, 
т. кип. 164—165°,0,01 мм, хлоргидрат, т. пл. 97—99° 
(разл., из толуола); иодметилат, т. пл. 189—190 
(разл., из абе. сп.). Смесь 56,7 г дифенилдиметоксиме- 
тана (Т), 31,6 г этиленбромгилрина (И) нагревают 
5 час. при 120—130° в перегонной колбе (83% метанола 
отгоняется). При фракционировёнии остатка получают 
«-мегоксибензгилрил-В’-бромэтилогый эфир (11), выход’ 
59%, т. кип. 169—170°/3 мм. Смесь 35,7 г ШГ 94,6 г 
пиперидина, 50 мл С,Нз нагревают в закрытом сосуде 
5 дней при 60°, промывают 20%-ным р-ром МаОН, 


водой, бензольный слой перегоняют и получают 
эфир, 
выход 36%, т. кип. 145—147°, хлоргилрат, т. пл. 


179—180° (разл.; из хлф.-эф). Аналогичио получают 
ноэтиловый эфир, вы- 
ход 32%, т. кип. 153—156?,0,01 мм, хлоргидрат, т. пл. 
162—163° (разл., из хлф.-эф.). 22,8 г 1, 25,5 г И 
нагревают в перегонной колбе 24 часа при 135 
(76,6% метанола отгоняется), отгоняют И в вакууме, 
остаток нагревают 3 дня ири 60° в закрытом сосуде 
с р-ром 54,9 г диэтиламина в 50 мл С.Н,, обрабатывают 
р-ром 10 г МаОН в 25 мл воды, бензольный слой 
отделяют, промывают водой, получают ди-(В-диэтил- 
аминоэтокси)-дифенилметан, выход 32%, т. кип. 
150°/0,05 мм, дихлоргилрат (эфирный р-р основания 
обрабатывают рассчитанным кол-вом эфирного р-ра 
НСТ), т. пл. 178—179° (разл.; из хлф.-2ф.). 2,7 г № 
растворяют в смеси 24,0 г а«-метил-а-фенил-2-пирилил- 
метапола и 150 мл толуола, р-р обрабатывают основа- 
нием, полученным при прибавлении 11,2 г КОН, 
100 мл воды и 150 мл толуола к 27,8 г хлоргилрата 
8-(1-гексаметиленимино)-этилхлорида, и получают &а-фе- 


эфир, выход 57,7%, т. кип. 164—165°/0,05 мм, бром-- 
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метилат, т. пл. 222—224° (разл.; из сп.). Аналогично 
получают 
тиленимино)-диэтиловый выход 63,5%, т. кип. 
157—159°/0,05 мм, хлоргидрат, т. пл. 143—145° (разл.; 
вз метилэтилкетона). М. К. 
194. Иселедование в области о, В-непредельных 

кислот. УГ. Некоторые реакции триэтилового эфира 

8-4енилэтилен-<, В-трикарбоновой киелоты. Е ж- 

иановская, Яворская-К роликовская 

пад К\мазаш! ,В- пепазусопуши. У1. №екоте 

\еРо. егршапомзка дЗамогзкКа- 

Кго|1Комзка Магга), Вос2и. свет., 1954, 28, 

№ 3, 417—422 (польск.; резюме англ.) 

Конденсацией мочевины с триэтиловым эфиром 
#}фенилэтилен-<, «, В-трикарбоновой к-ты (1) (см. сооб- 
щение У, РЖХим, 1955, 55052) или (с лучшим выхо- 
дом) с триэтиловым эфиром В-фенилэтан-о, а, В-трикар- 
боновой к-ты (Ц) получена 5-(а-карбамидбензил)-бар- 
битуровая к-та 


(ШГ) (омыляется КОН в В-фенилэтан-а, В-трикарбоно- 
вую к-ту). При лиазотировании ИТ получено предполо- 
жительно 
т. пл. 193—194° (разл.; из СН.СООН). 1 не реагирует 
сбуталиеном (170—200?). К р-ру 2,26 г Мав 49 мл 
абс. спирта вливают р-р 7,6 г мочевины в 30 мл абс. 
спирта, при нагревании добавляют 10 г Ц, кипятят 
5 час. Через — 12 час. охалок Ма-соли промываюг 
спиртом, высушивают и растворяют в 30 мл холодной 
воды, при 0” прибавляют по каплям при сильном 
перемешивании 35%-ную НС! дэ рН 2, оставляют на 
12 час. во льлу, осадок промывают холодной водой и 
спиртом. Выход Ш 2 г, т. пл. 242—244° (разл.; из 
70%-ного сп.). Я. Д. 
195. Получение и стереохимия 1-бензил-2-карбоизо- 
пропокси-3-метилэтилениминов. Проштеник, 
Солзман, Картер (Ргерагайой ап@ эегео- 
свет! гу оГ Ше 
М., 
Могшап Р., Сагиег Н. Е.), У. Ашег. 
50с., 1955, 77, № 7, 1856—1859 (англ.) 
При действии бензиламина (Г) на изопропиловые 
пиры о-бромкротоновой (И), «-бромизокротоновой 
(Ш) и «,В-диброммасляной (1У) к-т получена смесь 
цш-(У) и транс-1-бензил-2-карбоизопронокси-3-метил- 
этиленимина (УТ). У и УТ разделены хроматографиро- 
ванием на А|5Оз, гидролизованы до изопропило- 
вых эфиров 2-бензиламино-3-оксимасляных к-т (УП 
п УШИ) и после восстановительного отщепления бен- 
зильной группы омылены до р, 1-треонина (1Х) и 
р, 1-аллотреонина (Х). Конфигурации У и УТ опреде- 
лены по образованию 1Х и Х с учетом однократной 
пнверсии при раскрытии этилениминного цикла. 
Кр-ру 1,28 моля «,В-диброммасляной к-ты в 1,28 моля 
3 н. МаОН приливают 1,4 л 1 н. МаОН, через 105 мин. 
подкисляют конц. НС] и охлаждают, выход я-бром- 
1зокротоновой к-ты 74%, т. пл. 91—92°. И, Ш и 
получают из соответствующих к-т кииячением (4 часа) 
6 5—8%-ной НС] в абс. (СНз)>СНОН; выход И 60%, 
т. кип. 95—96°/22 мм; выход Ш 65%, т. кип. 97— 
101°/23 мм; выход 1У 65%, т. кип. 116—118°/19 мм. 
0,29 моля Ш прибавляют к 0,69 моля 1 в 250 мл СеНв, 
тавляют на 2 часа кипятят в течение 12 час., упа- 
ривают в вакууме и абс. эфиром извлекают У -- УТ, 
выход 87%, т. кип. 126—129°/0,6 мм. Аналогично 
получают У -- УТ из 0,031 моля ЛУ и 0,098 моля 1 
870 мл СеНв (выход 64%) и из 0,039 моля И и 0,085 моля 
1в 30 мл СеНз (выход 77%). 5,02 г У + У! в 20 мл 
бензол-петр. эфира (1 : 1) адсорбируют на 100 г кислой 
АО з (20 Х 363 мм), вымывают 320 мл бензола-петр. 
фира (1:1) и 390 С«Нз, обогащенную первую 


фракцию (1,57 г) дважды хроматографируют на кислой 
АОз и вымывают петр. эфиром, получают 0,4 г \1 
(в ИК-спектре полоса С=О при 1718 см *). 10 г У-+ 
+ УТ в 100 мл петр. эфира адсорбируют на 200 г щел. 
АЬОз (31 Х 248 мм) и вымывают 950 мл петр. эфира 
и 500 мл СёНв; из первой фракции получают 3,4 г УТ, 
из второй — 2,5 г У (в ИК-спектре полоса С=О при 
1736 см \). 363 мг УГ в 20 мл воды и 2 мл 72%-ной 
НСЮ4а нагревают (100°, 4 часа), экстрагируют эфиром 
примеси, подщелачивают МаНСОз и эфиром извлекают 
УШ, выход 48%. 187 мг неочищ. УШ гидрируют 
(1 ат, 35°, 5 час.) в 20 мл (СНз)›СНОН с 45 мг 10%-ного 
Р4/С, упаривают, кипятят 10 час. с 20 мл 6 н. НС 
и снова упаривают. Остаток растворяют в 40 мл воды, 
пропускают через колонну с 17 мл 1В-45 и упаривают, 
получают 62 мг Х (идентифицирован по ИК-спектру). 
Аналогично из 2,305 г У в 300 мл воды и 3 мл 72%-ной 
НСЮ. получают УП, выход 72%. 388 мг неочищ. УИ 
гидрируют (1 ат, 35°, 3,5 часа) в 20 мл (СНз)»СНОН 
с 75 мг 10%-ного Р/С, после упаривания кипятят 
12 час. с 20 мл 6 н. НС], упаривают, растворяют в 30 мл 
воды и пропускают через колонку с 17 мл 1-45, 
получают 131 мг {Х (идентифицирован микробиологи- 
чески и по ИК-спектру). Описано также превращение 
У У! в смесь и х с последующим М№-бензоилиро- 
ванием и частичным отделением М-бензоилаллотрео- 
вина. 0,027 моля У -{- У1 нагревают. (80°,5 час.) с 25 мл 
бн. НС, охлаждают до 5° и фильтруют. Донолнитель- 
ное кол-во хлоргидрата М-бензилглицина получают 
из маточного р-ра, общий выход 45%, т. пл. 226—228° 
(разл., из абс. сп.). Основание получают, пропуская 
хлоргидрат через колонну с 18-45; т. пл. 201—203° 
(из СНзОН). Приведены кривые ИК-спектров У, 
УТ и их смеси. М. К. 
796. Расщепление неактивного эфедрина миндальной 

кислотой. Чжао Чон-гу 

Кэсюэ тунбао, 1954, № 3, 

76—77 (кит.) 

Описываются способы взаимного расщеиления раце- 
мич. эфелрина (Г) [-миндальной к-той (И) и рацемич. 
ИП при помощи 1. Из р-ра 4 г 1-, 3,8 г 4, 1-Й в 10 мл 
95%-ного сиирта выпадает 3,7 г 1-1-1-Й-соли (т. ил. 165°), 
фильтрат после упаривани? дает иглы [-1-4-П-соли. 
Из р-ра 1,7 г и 3,6 га, 1-1 в 9 мл сиирта осаж- 
дается эфиром [-1-1--соль (90% теории). Из подкислен- 
ного НС] р-ра этой соли 1-Й извлекают эфиром, 
а затем /-1—СНС. в щел. среде. получают 85% 1-1, 
т. пл. НС]-соли 216°, [а] р —33,8°. Из смеси 1,9 г 4-И, 
3,5 г 4,1-1 и 10 мл спирта эфиром осаждается 
4-1-4-П-соль, которую разлагают как описано выше, 
а из фильтрата после упаривания, растворения в воде, 
добавления щелочи СНС]. извлекают выход 
НС]-соли 1,5 2, т. пл. 215°. В. 


797. —Иеследование в области производных заме- 
щенных укеусных кислот. Сообщение 11. «-Метил- 
у-диалкиламинопропиловые эфиры бензилалкилук- 
сусных кислот и их некоторые соли. Мнджоян 
А. Л., Папаян Г. Л., Докл. АН АрмССР, 1955, 
20, № 3, 87—91 
Для изучения связи между строснием и биоло- 

гич. активностью  синтезированы  соелинения типа 

(Т). Получены 

следующие 1 (последовательно приводятся значения В, 


В’, выход в %, т. кип. в °С/мм, п1), 41°, т. пл. окса- 
лата): СНз, СзНь, 74, 155—156/3, 1,4806, 0,9539, 68—69; 
н-С.Н,, 70, 184—185/3, 174777, 0,9404’ 76—77: 
СНа, н-СаНь, 70, 197—198/3’ 1'4782’ 0.9.83, 78—79: 
С.Нь 75,6, 158—159/3, 1,7810, 0,9356, 84—85. 
С.Н», н-СзН,, 70, 189—190,3,° 1,4770, `0,9368, 101-102: 
н-С.Н, 66,4, 201—202/3, 1.4798, 0.9197. 178: 
80,5, '160—161/3, 1,4792, 0,9414, 85—86; 
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н-СзН;, н-СзН,, 71; 189—190/4, 1,4753, 0,9304, 62—63; 
н-СзН., н-СаН,, 70, 198—199/3, 1,4835, 0.9394, 97; 
н-СаНо, 75,2, 172—173/4, 1,4783, 0,9357, 93—94; 
н-СаНо, 71, 195—196/4, 1,4758, 0,9278, 90: 
н-СаНь, н-СаН,, 67,5, 215—216/4, 1,4733, 0,9161, 82: 
СоНь 70, 214—215/4, 1,4779. 0,9294, 67-68: 
н-СьНаа, н-СзН,, 70, 226—227/4, 1,4760, 0,9260, 97—98: 
н-С5На, н-СаНь, 65,5, 232—233/3, 1,4745, 0,9072, 75—76; 
иго-С.Н., 69; 195—196/4; 1,4770, 0,9428; 178; 
изо-СзН., н-СзН, 60, '203—205/4, 1,4758, 0,9296, 62—63: 
С»Нь, 70,2, 168—169/4, 1,4751’ 0,9202, 74: 
иго-СаНь, н-СзН., 66,7, 205—207/4, 1,4769, 0.9326, 90: 
изго-СаНо, н-СаНь, 65,5, 223—225/4, 1,4799, 0,9219, '110: 
изо-СьНии, С»Нь, 10,5, 172—174/3, 1,4768, 0,9235, 70—71: 
иго-СьНи, ' 73,8, 203—205/3; '1,4756;° 0,9247; 
113—114; иго-СьНи, н-СаНь, 76,6, 213—2143, 1,4746; 
0,9124, 94—95. Сообщение И см. РЖХим, 1955, у 
А 


798. Новый способ получения нитрила 4-диметил- 
шиг, Шмитт (Еше пеше ее 
Каг!), Свет. Вег., 1955, 88, № 6, 875—878 (нем.) 
Из Ма-производного нитрила дифенилуксусной к-ты 

(Г) и диэтилацеталя о-бромпропионового альдегида 

получен диэтилацеталь 2-метил-3,3-дифенил-3-циан- 

пропионового альдегида (Ш). Обработкой Ш смесью 

диметилформамида (ТУ), НСООН и НС! (к-ты) синте- 
зирован нитрил 4-диметиламино-3-метил-2,2-дифенил- 
масляной к-ты (У) с выходом до 70%. На основании 
работ (Воскшав| М., Евтвагь С., Глеез Апп. Свем., 

1948, 561, 52; РЖХим, 1955, 5596) предполагается, 

что р-ции Гс 2-хлор-1-диметиламинопропаном (УТ) и 

1-хлор-2-диметиламинопропаном (УП), дающие смесь 

У и нитрила 4-диметиламино-2,2-дифенилвалериано- 

вой к-ты, протекают с изомеризацией УТ и УП в соль 

этилениминия [СНзСНМ(СНз)(СНз)СН2]+ СГ. В пере- 
| | 


мешиваемый р-р 386 г дифенилацетонитрила в 1300 мл 
толуола вносят при 30—35° 90 г МаМН} и кипятят 2 часа 
в токе №. При 30—50° к смеси добавляют по каплям 
485 г П, кипятят 4 часа и промывают водой, получают 
Ш, выход 85%, т. кип. 140—150°/0,2—0,3 мм, т. пл. 
55—56°. Омылением Ш 2 н. водн. НС] в диоксане по- 
лучают 2-метил-3,3-дифенил-3-цианпропионовый аль- 
дегид, выход 80%, т. кип. 145—155°/^-0,4 мм. 323 г 
Ш в 560 мл ТУ, 85 мл 85%-ной НСООН и 33 мл конц. 
НС! нагревают до 155° (15—20 час.); ТУ отгоняют 
в вакууме. Метод А. остаток растворяют в 350 мл 
эфира, 230 мл 2 н. НС и 1,75 л воды. К водн. слою до- 
бавляют —80 мл 2 н. МаОН дорН 4,5—5, экстрагируют 
эфиром, фильтруют с углем и ТУ осаждают 175 мл 
конц. МНаОН, выход 79% ‚ т. пл. 69—70° (из петр. эф.), 
хлоргидрат, т. пл. 224—225°, п-толуолсульфонат, 
т. пл. 223—224°. Метод Б. остаток встряхивают 
с СоНз и избытком 25%-ного водн. МаОН; органич. 
слой промывают водой, выход ТУ 72—73%, т. кип. 
142—148°/0,1—0,15 мм, т. пл. 50—60°. Н. В. 
799. Ангидридокиелотный характер аспирина. Дей- 
видесон, Ауэрбах ас1!4 апвудг!е сва- 
гасйег азрит. Бау!4зоп Бау!@4, Ацпег- 
Геацгтсе), 7. Ашег. Свеш. $06., 1953, 
75, № 23, 5984—5986 (англ.) 
Аспирин (1), подобно ациклич. ангидридам к-т, пре- 
вращает к-ту 
(И) в р-ре пиридина (Ш) в соответствующий азлактон, 
анион которого имеет синюю окраску. Такое поведе- 
ние Т, а также его способность к ацетилированию и де- 
гидратирующему действию могут быть обляснены ве- 
роятной изомеризацией { в салицилоилуксусный ан- 
гидрид (ТУ), ускоряемой основаниями. Этой же гипо- 
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тезой авторы объясняют переход Т в р-ре И в ацетил- 
диплозал и другие необычные свойства 1. Азлактонная 
проба на ангидриды. К 1 мл 3% -ного р-ра И (1пеегзой 
А. \., Адатз В., Ашег. Свет. $0с., 1922, 44, 2930) 
в Ш добавляют 1 каплю (или 0,03 г) испытуемого в-ва, 


о—ссн, он 
нт с0о—0 он соососн, 


через несколько секунд развивается густая синяя 
окраска, ‚постепенно исчезающая; помеха этой р-ции, 
вызываемая салициловой и аналогичными по силе к-та- 
ми, снимается добавкой несколько капель М№(С»Н)з; 
положительную пробу дают 1 и бензоилсалициловая 
к-та (У), отрицательную м- и п-изомеры 1, салол, аце- 
тилсалол, ацетилсалицилальдегиддиацетат, этиловый 
эфир трихлоруксусной к-ты и метиловый эфир щаве- 
левой к-ты. 0,001 моля (СНзСО)20 реагирует с 0,2 г 
щавелевой к-ты в 1 мл Ш при —20° с образованием 
смеси СОз и СО (полупериод р-ции ^2 мин.), [1 в тех же 
условиях дает 80% выхода указанной смеси (полупе- 
риод р-ции 165 мин.). 0,1 моля 1 подвергают пиролизу 
при 200° в вакууме (Вакег и др., 7. Свеш. Зос., 1954, 
201), дистиллат, состоящий из смеси (СНзСО):0 и 
СНзСООН, обрабатывают 1 г п-толуидина (УТ) и через 
несколько минут подщелачивают 2 М МаОН; полу- 
чают ацето-п-толудид (УП), выход 0,0064 моля. В тех же 
условиях с лед. СНзСООН УП не образуется. К 0,01 мо- 
ля 1 добавляют р-р 0,015 моля УТ в2 мл Ш. Через 1 час 
добавляют 10 мл воды, охлаждают и отделяют осадок, 
который после очистки представляет собою УП, вы- 
ход 90% . Из бикарбонатного маточного р-ра при очистке 
УП выделяют салициловую к-ту, выход 78%. Те же 
результаты получены и при ведении р-ции при ^-100° 
выделен дополнительно салицило-п-толуидид (УШ); 
выход 0,13% , т. пл. 156°. Р-р 0,01 моля Ги 0,007 моля 
8-нафтола в 2 мл Ш нагревают (10 мин., 100°), охлаж- 
дают и добавляют 10 мл воды, получают В-нафтилаце- 
тат, выход 98%, т. пл. 71° (из СНзОН -{ вода). У, 
благодаря вероятной изомеризации ее в салицилоил- 
бензойный ангидрид, реагирует с УТ с образованием 
смеси бензо-п-толуидида, выход 87% и УШ, выход 8%. 
И. 
800. Реакции ароматических аминов с циангуаниди- 
ном; образование амидинмочевины и ее и сани- 
лином. Урбанский Т., Сковронская- 
Серафинова Домбровская Г., 
Бюл. Польск. АН, Отд. 3, 1954, 2, № 9, 457—458 
В продолжение" работы (РЖХим, 1954, 25227) по изу- 
чению р-ции ароматич. аминов с циангуанидином в при- 
сутствии НС] (к-ты) получены следующие производные 
-амидин-М№'-фенилмочевины общего типа (1) (перечис- 
ляются В,В’и т. пл. в°С): 
172—173; МН», Н, 300 (хлор- 
гидрат); ЗОзН, Н, 267— 
269; ЗО»МН», Н, 212—213; 
Н, ОН, 220—222 (сульфат). 
Найдено, что 1 (В = $0»МН., В’= Н) образуется 
в водн. р-ре без применения избытка к-ты. Исследе 
вана р-ция различных 1 (В’= Н) с анилином и най 
дено, что она протекает в две фазы: вначале образуется 
несимметрич. замещ. №,№’-дифенилмочевина (в некото 
рых случаях трудно выделяемая из-за большой скоро 
сти р-ции), которая при дальнейшем нагревании пре 
вращается в №,№'’-дифенилмочевину и соответствующий 
амин. Исследовано ш УЦго бактериостатич. действие 
полученных {1 на некоторые штаммы Мусобасетшт, 
Т, 
801. 


Исследование действия серы на дифенилметан, 
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тгеаи С.), $0с. сВиа. Егапсе, 

1955, № 5, 628—633 (франц.) 

Изучение взаимодействия $ с (СёН 5)2СН» (Т) при на- 
гревании в атмосфере № показало, что в результате 
рций образуются 5)з (И), = 
=С (Ш) и (ШУ). Автор предпола- 
тает, что р-ция протекает по схеме: 1 -|- $ -+ (СвН)»СН- 
$Н (У); 2 У-$ 5)» 
+Н5; УТ + 1У--1--$. Для изучения состава реакцион- 
ной смеси ее обрабатывают эфиром, причем в р = - - 
ходят 1, 1У и смолы. Остаток, содержащий $, Пи Ш, 
для удаления $ очный кипящим 30%-ным р-ром 
№а›5. Смесь И и Ш растворяют в СС14 и пропускают 
(1; при этом Ш осаждается в виде соединения 5) - 
0,06 моля Ги 0,03 г-атома $ 
нагревают 4,5 часа при 250—270°, кол-во выделивше- 
гося Нз5 101% (теор.). Реакционную смесь обрабаты- 
вают эфиром и из остатка выделяют Ш, т. пл. 225°, 
выход 64% (из бзл.), 5 г Ти 0,5 г $ нагревают 1 час при 
240°, кол-во выделившегося Н›5 38%. Смесь обрабаты- 
вают эфиром, затем ацетоном и из ацетоновой вытяжки 
выделяют ИП, выход 0,6 г, т. пл. 209°. 200 гТи 202$ 
кипятят 30 мин. и затем фракционируют, выход ТУ 
^—66%, т. кип. 138—142°/1 мм. ЛУ с МН.ОН дает 
(С«Н)›С = МОН и Н›$, а со спиртовым КОН — 
(С«Н Е. К. 
802. Конденсация флуоренола © 2-нитроиндандионом- 

1,3. Ванаг Г. Я., Ромадан И. 

АН Латв. ССР, 1955, № 6, 131—134 

Конденсацией флуоренола (Т) с 2-нитроиндандионом- 
1,3 (И) в лед. СНзСООН получают 2-нитро-2-флуоре- 
нил-(9)-индандион-1,3 (ПТ), который при кипячении 
в лед. СНзСООН расщепляется на нитрозоиндандион 
(У) и флуоренон (У). При действии щелочи на Ш 
получается продукт изомеризации (УТ), строение ко- 
торого не установлено. 2 г Ги 1,95 г Ив 15 мл лед. 
СН СООН нагревают 25 мин. до кипения и получают 
Ш, выход 42,3%; т. пл. 186° (из СНзСООН). 1,5 г Ш 
нагревают 3 часа до кипения в лед. СНзСООН и через 
несколько дней получают смесь ТУ и У, которую обра- 
батывают р-ром МаОН. Не растворившийся У отфильт- 
ровывают, Т. пл. 84° (из СНзСООН); при восстановле- 
вии У амальгамой Ма получают 1, т. пл. 150°. Из фильт- 

та подкислением выделяют ТУ, т. пл. 201° (из СНз- 

ООН). При нагревании 1 г ПТ с 10 мл 5%-ного р-ра 
МаОН до растворения и подкислении НС] р-ра, азб. 
водой, получают УТ, выход 0,9 г, т. пл. 157°. ‚ %. 
803. Отщепление неангулярных алкильных групп 

при реакциях ароматизации. Часть ПТ. Коккер, 

отопрз ш аготаИзаЙоп ПТ. 

СосКег \Мез|еу, ДепК1пзоп БШ. 5.), $. 

Свет. 50с., 1954, Лу, 2420—2423 (англ.) 

Исследовано дегилрирование 1, 2, 3, 4-тетрагидро-5,7, 
$триметил-1-фенилнафталина (Т) и 8-циклогексил-1, 2, 
4-триметилнафталина (И). При селе- 
вом в условиях, описанных в части ИП (РЖХим, 1954, 
32370), получена смесь 2,4-диметил-мезо-бензантрена 
(ШТ) и 1, 2, 4-триметил-7 (или 6)-фенилвафталина (ТУ); 
дегидрирование Ра/С приводит к сбразованию 1У и 
1,2, 4-триметил-8-фенилнафталина (У). При вагревании 
Шс $е отщепляется циклогексильная и обра- 
зуется 1, 2, 4-триметилнафталин (УТ). и У были 
вдентифицированы сравнением их УФ-спектров со 
спектрами 1-фенилнафталина (УП) и 2-февилнафталина 
(УШИ) (все спектры снимались в спирте). Спектры У 
и УП несколько отличаются, что объясндется, вероятно, 
варушением плоскостного строения У. ТУ, У и УП не 
дают устойчивых продуктов присоединения с пикриновой 
и стифниновой х:-тами и с тринитробензолом; УШ дает 
продукт присоединения лишь с тринитробензолом. 


А., Изв. 


При действии С.Н,МеВг и С.Н. на 1, 2, 3, 4-тетра- 
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гидро-5, 7, 8-триметил-1-оксонафталин (1Х) было полу- 
чено одно и тоже в-во, которому приписано строение 
1,2, 3,4, 1’, 2’, 3', 4’-октагидро-5, 7, 8, 5’, 7’, 8'-гексаме- 
тил-1-оксо-1’-окси-2, 1’-динафтила (Х) на основании 
близости его спектра со спектром 1,2, 3, 4, 1', 2’, 3’, 
4’-октагидро-1-оксо-2, 1’-дивафтила (ХГ); Х не дает 
р-ций, характерных для кетонов, в силу пространствен- 
ных затруднений; при нагревании с (СН:СО).0 Х 
превращается в [Х. Х не дегидратируется (очевидно свя- 
зано с тем, что соответствующие ангидросоединения не 
укладываются в модели Курто). Восстановление. Х 
дает 1,2, 3, 4-тетрагидро-5, 7, 8-триметилнафталин, ве- 
роятно, через промежуточное образование 1Х. 1,2-ди- 
гидро-4-циклогексен-1-ил-5, 7, 8-триметилнафталин (ХИ) 
был получен восстановлением смеси 1Х и циклогексанона; 


сн, Кон 
ХК= СН, В'=ОН 
ЖВВ'=Н 


в качестве промежуточного дукта при этом обра- 
зуется, вероятно, пинакон (Х1Ш). ХИ не удалось про- 
гидрировать, при нагревании с0 скелетным М под 
давлением Н›, он превращается в И. 0,8 г 14 обраба- 
тывают 7,9 г бромбензола в 100 мл эфира, добавляют 
р-р 6 г 1Х в 50 мл эфира, смесь оставляют на 12 час. 
и затем кипятят 20 мин., получают 9,4 г 1, 2, 3, 4-тетра- 
гидро-1-окси-5, 7, 8-триметил-1-фенилфталина (ХУ), 
т. пл. 83—84° (из этилацетата-петр. эф.). Нагревают 
3 часа 8,5 г МУ с 20 г КИ$О. при 155°, выход 
1,2-дигидро-5, 6, 8-триметил-4-фенилнафталина (ХУ) 
4,7 г, т. пл. 89° (из сп.). Гидрирование 6 г ХУ с РЁ 
(из РО.) в этилацетате дает 4,3 г 1, т. пл. 63° (изсн.). 
1,5 21 нагревают при 260—280° с Ра/С и экстрагируют 
СНе: обработкой 15 мл спирта выделяют 0,23 г осадка, 
из которого хроматографией на в СьНу-петр. 
эфире получают 0,07 г У и 0,1 гв-ва ст. пл. 270°. 
Из спирт. р- по охлаждении выпадает 0,3 г ТУ, 
т. пл. 133—134° (из бзл.-петр. эф.), Хманс21Т, 259, 
295 мы (ее 4,51; 4,74; 3,91). Перегонкой маточного 
р-ра от ШУ выделяют 0,65 г У, т. кип. 189—193°/4 мм, 
т. пл. 77—78° (из петр. эф.), Аманс237, 306 
4,65; 4,01). Дегидрирование 1,8 г 1 селеном дает 0,65 г, 
Ш, т. кип. 200—210°/4 мм, т. пл. 82—83° (из сп.); 
Хмацс 234, 250, 335, 353 ми (ве 4,54; 4,25; 4,08; 4,03); 
продукт присоединения тринитробензола, т. пл. 136° 
(из бзл.-петр. эф.). ПШ быстро окисляется на воздухе. 
Р-р 6,3 г 1Х в 20 мл эфира прибавляют к эфир. р-ру 
реактива Гриньяра, полученному из 5,5 г бромцикло- 
гексана или 5,2 г бромбензола; на другой день выде- 
ляют 3,5 г в-ва ст. пл. 152—153° (из хлф.-петр. эф.), 
Лманс 264 и 316 ми (12= 4,12; 3,39). Восстановление 
1х МАШ. дает 1, 2, 3, 4-тетрагидро-5, 7, 8-триметил-1- 
нафтол, т. пл. 78° (из СН.ОН-петр. эф.). К смеси 8 г 
А1-фольги, 100 мл С.Н: и 200 мл абс. спирта прибав- 
ляют р-р 9,4 г и 5 г циклогексанона в 40 мл 
и кипятят 2 часа, после чего добавляют 100 мл абс. 
спирта и вновь кипятят 6 час. Разложением НС] (к-той) 
выделяют масло, кото после кипячения (2 часа) с 
50 мл СНзСООН и 50 мл (СНзСО).О дает 3,2 г ХИ, 
т. пл. 217° (быстрое нагревание; из СН.СООН); кривая 
поглошения равномерно падает от 212 до 310 мы, 
с перегибом при 260 ми. ХИ дает темную красно- 
фиолетовую окраску с Н›ЗО, и быстро обесцвечивает 
КМпОа. Е г ХИ в 150 г спирта нагревают в атмосфере 
Н; и 1 г скелетного № при 150” и 100 ат в течение 
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6 час., получают 2,4 г И, т. пл. 158—159° (из бзл.- 
петр. эф.), Аманс 280 (18 = 3,90); не образует пикра- 
та, с конц. Н5ЗО: дает алую окраску, очень медленно 
обесцвечивает КМпО4. Дегидрирование 1,4 г селеном 
дает, после перегонки, 0,45 г \1, т. кип. 150—153°/14 мм, 
т. пл. 52—53° (из СНзОН), пикрат, т. пл. 146—147°, 
и 0,4 г фракпии с т. кип. 180--210°/16 мм, которую 
не удалось очистить, не образует пикрата. П. А. 
804. — Присоединение изопрена к 4-метокситолухино- 

ну. Эр, Хамбер, Тейлор (Тье ад4июв о 

1зоргепе 10 Ауег У. А., 

Ним Бег Г.. С., Тау1ог У. 1.), У. Свеш. $ос., 

1954, Осё., 3505—3508 (англ.) 

Для исследования сесквитерпенов ряда эудалена 
р-цией Дильса-Альдера из изопрена (Т) и 4-метоксито- 
лухинона (И) получен  цис-1,4,5,8.9,10-гексагидро-2- 
метокси-6,10-диметил-1,4-диоксонафталин (ИГ); изо- 
мерное 7,10-диметилироизводное обнаружено не было. 
Для установления строения Ш изомеризуют в транс- 
соединение, а затем восстанавливают 1лА]Н. в транс- 
1,4,5,8,9,10-гексагидро - 2 - метокси - 6,10-диметилнафта- 
линдиол-1,4 (ПУ) и обработкой превра- 
щают ТУ в транс-1,2,5,8,9,10 - гексагидро-6,10 - диме- 


тил - 2 -оксо - 1 -нафтол (Уа). Ацетилированием 
` сн, Уа К = ОН, Уб В = ОСОСН,, Ув В=Н, 
Уг В = СНО, 
: Уд В = СН, 


Уа получают апетат (\Уб), который переводят в 
т ранс-1,2,5, 8,9, 10-гексагидро-6, 10-диметил-2-оксонаф- 
талин (Ув) и через формильное производное (Уг) по- 
лучают т ранс-1,2,5,8,9,10-гексагидро-1,6,10-триме- 
тил-2-оксонафталин (Уд). Дегидрирование Уд под 
действием 5е приводит к 1,6-диметил-2-нафтолу 
строение которого подтверждено встречным синтезом. 
Гидрирование Уд с Ра/С приводит к транс-1,2,3,4,5, 
(УП). 
При конденсации метил-п-ксилилового эфира (У) 
с метилянтарным ангидридом (1Х) по Фриделю — 
Крафтсу, кроме 
тилиропионовой к-ты (Х), полученной ранее (СосКкег 
и др., 1. Ашег. Свеш. $06., 1951, 926), выделена В- 
(4 - метокси - 2,5 - диметилбензоил) - В-метилпропионовая 
к-та (ХП). При установлении строения этих изомеров 
превращением их в 1,4,6-триметил (ХП)- и 1,4,7-три- 
метил-2-нафтол (ХИТ) обнаружено, что описанные эти- 
ми авторами 5,6,7,8-тетрагидро-1,4,7-триметил-8-оксо- 
2-пафтол (ХУ). 5,6,7,8-тетрагидро-1.4,7-триметил-2- 
нафтол (ХУ) и ХИТ в действительности являются ме- 
тиловыми эфирами последних. 71,5 г И, 105 г 1, 209 г 
СоНз и следы гидрохинона нагревают 6 дней при 90— 
100° в запаянной трубке; фильтрованием, упариванием 
и добавлением 250 мл петр. эфира выделяют 87,9 г 
И, т. пл. 115—118° (из петр. эф.). Восставовлением 
1,4 г ПТ А!Н4 в тетрагидрофуране получают 0,4 г 
соответствующего цис-гликоля, т. пл. 130—132° (из 
СоНе), К р-ру 10 г Ши 0,6 г №а25.Оз в 20 мл диокса- 
на прибавляют по каплям р-р 1,9 г Ма.5.О: в 12,5 мл 
1 н. МаОН при 70° в №; в р-р вносят за- 
травку т ранс-изомера ИТ (ХУГ), разбавляют 250 мл 
воды, подкисляют 1 н. НС], охлаждают льдом и от- 
фильтровывают 6,3 г ХУ1, т. пл. 127—128° (из СНзОН). 
Восстановлением 10 г ХУГ в тетрагидрофуране 
получают 3,9 ТУ, т. пл. 164—165° (из С.Но). Обра- 
батывают 2 2 ЛУ 9 мл 2н. Н.5О. в 11 мл диоксана 
24 часа при 20° и извлекают эфиром 0.54 г \Уа, т. пл. 
58° (из петр. эф.); Уб, т. пл. 60° (из петр. эф.). Ки- 
пятят 10 мин. 13,1 г Убе 112 г 7п-пыли в 112 мл 
(СНзСО).О и извлекают эфиром 5,2 г Ув, т. кип. 79— 
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83°/0,1 мм. Р-пией 9,5 г Ув в 45 мл СеНу с 24 мл 
этилформиата и 7г СНзОМа в 45 мл СоНз при 0°, а 
затем разбавлением 40 мл С.Н и размешиванием 
20 час. при 20° цолучают 7,7 Уг, т. кип. 95—400°] 
мм, \манс (В си.) 240 и 312 мы 6600 и 3500}, 
Кипячением 3 часа 7,5 г Уге Зг С.Н5ОМа и 6 г СН} 
в 30 мл абс. спирта получают 5,1 2г 1,2,5,8,9,10-гекеа- 
(ХУШ, 
т. кип. 65—110°/0,1 мм, Амане (в сп.) 228 мы (е 
12 000). 5,1 г ХУП в 230 мл диоксана реагирует п 

0° с 6,5 г КОН в 230 мл воды с образованием 2,4 г 
Уд, т. кип. 60—70°/0,1 мм, Ханс (В сп.) 226 му ( 
12100); 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 165—166 
(из н-С.Н.ОН). Гидрирование 50 мг Уд над 50 мг РАС 
дает УП, выделенный в виде 2,4-динитрофенилгидра- 
зона, выход 61 мг, т. пл. 164—166° (из н-СаН, ОВ), 
Смесь 0,5 г Уд и 1 г $е нагревают 10 час. при 300 
330°, извлекают СН, возгонкой при 50—60°/0,1 мм 
выделяют 81 мг УТ, т. пл. 106—107° (из петр. э$.). 
Из 6-магнийбром-2-метокси-1-метилнафталина с метил- 
сульфатом получают 2-метокси-1,6- диметилнафталин, 
который кипячением с НВг (к-той) ‘и с СН.СООН пре- 
вращают в У1. 27,2 г УП конденсируют с 24 г 1Х в 
присутствии 67 г АК]; в 200 мл С.Н5ХО. и выделяют 
40 2Х, т. пл. 151—152° (из водн. си.); семикарбазон 
Х, т. пл. 174—175° (из водн. сп.). Аналогично, во 
с применением вместо С,Н5ХО. тетрахлорэтава, выде- 
ляют фракционной кристаллизацией 7,2 г Х1, т. пл, 
89—91° (из водн. сп.). Восстановлением 37 г Х амаль- 
гампрованным получают 22,5 г 1-(4-метокси-2,5-ди- 
метилфенил)-а-метилмасляной к-ты т. пл. 100— 
101° (из водн. сп.). Нагреванием 10 мин. с ковп. 
Н,5Оз при 70° из 9 г ХУИТ получают 6,5 г 1,2,3,4- 
тетрагидро- 7 -метокси- 2,5,8- триметил-1- оксонафталива 
(Х1Х), т. пл. 71—72° (из бзл. петр. эф.). Из 5,3 г 
ХХ кипячением 3 часа с 65 мл 47%-ной НВг полу- 
чают 4,5 г МУ, т. пл. 151° (из бзл. + петр. эф.); 1,17 г 
ХГУ при восстановлении амальгамированным 2п дают 
550 мг ХУ, т. пл. 99 —-100° (из водн. сп.); метиловый 
эфир ХУ, т. пл. 29°. Кипячением смеси 250 мг ХУ 
с 700 мг $е при 330—350° 1 час получают 110мг ХШ, 
т. пл. 141 —142° (из водн. сп.), (В сп.) 240, 215, 
290, 300 и 335 мы (15 4,70, 3,50, 3,71, 3,62 и 3.22), 
Восстановлением ХГ амальгамированным (и и нагре- 
ванием 10 мин. полученной 1-(4-метокси-2.5-диметил- 
фенил)-8-метилмасляной к-ты с кони. при 70° 
получают 1,6 г $,2,3,4-тетрагидро-7-меток‹ и-3,5,8-три- 
метил-1-опсонафталина (ХХ), т. пл. 74° (из бал. + петр. 
эф.). 1,6 г ХХ при кипячении с НВг (к-той) дают 
550 мг 5,6,7,8-тетрагидро-1,4,6-триметил-8-оксо-2-наф- 
тола (ХХТ, т. пл. 176° (из водн. сп.). Восстановлени- 
ем 550 мг ХХ! амальгамированным 7п получают 360 г 
(ХХИ), т. 
пл. 106—107° (из бзл.- петр. эф.). 160 мг ХХИ при 
нагревании с 5е дают 72 мг ХИ, т. пл. 116—117° (из 
водн. сп.), Лиацс (В сп.) 235, 285 и 340 мы (18е 4,59, 
3.50 и 3,16). т. № 
805. Окисление нафтолов перекисью водорода в ще- 

лочной среде. Нагасэ, Мацумото (8 

дзасси, У. Рвагшас. $06. Зарап, 1954, 74, № 1, 9—13 

(япон.) 

Изучено окисление а-нафтола (Т), В-нафтола (П) и 
нафтогидрохинона (Ш) надсернокислым калием (1У) 
по р-ции Эльбса и Н2Оз в щел. среде. К р-ру 0,05 моля 
Тв 10%-ном р-ре МаОН (0,25 моля) добавляют при пе 
ремешивании насыщ. р-р 0,06 моля 1У при 10—15°. 
На другой день прибавляют 20 мл конц. НС] и непро- 
реагировавший {1 и побочные продукты р-ции извле 
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кают эфиром. К водн. р-ру добавляют 50 мл конц. НС], 
нагревают 30 мин. на водяной бане и фильтруют. Из 
фильтрата получают кристаллы Ш, выход 41%, т. пл. 
193° (из толуола). Применение катализатора (РеЗОа), 
а также добавка СНзСООН и СНзСООМа выхода не 
повышают. В тех же условиях И окисляется в 1,2-ди- 
оксинафталин, выход 12%, т. пл. 102—104° (из бзн.). 
При окислении 0,05 моля 1 30%-ной НзО» (0,3 моля) 
в10%-ном р-ре МаОН (0,25 моля) при 25—35° получают 
фталевую к-ту, выход 13%, т. пл. 196—199° (из воды); 
в присутствии 1 г надванадиевой к-ты (У) выход по- 
вышается до 45%. Окислением 1 в 50-ном р-ре щелочи 
в тех же условиях получают 2-окси-1,4-нафтохинон 
(УТ), выход 15% без катализатора и 50% в присутствии 
у, т. пл. 192—194° (из си.). Выход УТ при окислении 
Ш составляет 58 и 67% соответственно; И в эту р-цию 
не вступает. Авторы считают, что применение ТУ 
вр-ции Эльбса вместо надсернокислого аммония и отказ 
от сернокислого железа как катализатора сокращают 
продолжительность р-ции и упрощают ее проведение. 


806. О циклизации 1-бензил-1,2,3,4,-тетрагидронаф- 
талинкарбоновой-1! кислоты. Вейделек, Какач 
{О сукИзаеЕ КузеЙпу 
Уе1аё1ек Ч4епёКк Кокаё 
Вовим 11), Свеш. Изёу, 1955, 49, № 1, 82—95 
(чешт.) 

В продолжение прошлых работ (Ргойха М. и др., 
Свет. Из{у, 1951, 45, 478; РЖХим, 1955, 51899), ис- 
‹ледована циклизация хлоравгидрида 1-бензил-1,2,3,4- 
тетрагидронафталинкарбоновой-1 к-ты (1) под влиянием 
и в условиях. Циклизация 
в присутствии А! в бензине при 20° (45 мин.) или 
кипячением приводит на 70% к образованию смеси 
высокомолекуляоных соединений неустановленного 
строения. Циглизация под влиянием в гексане 
сперва при 14—20° (45 мин.) затем при кипячении 
(20 мин.) наряду с 30% высокомолекулярных соедине- 
ний дает 55% 9,10-дигидро-2,3-беизфенантрена (ИП), 
т. пл. 116°; пикрат. т. пл. 136°. Выделен двухкратным 
на АТ.Оз (р-рители: петр. эф. 
э:Т и петр. эф.). Строение Ш подтверждено 
ИК- и УФ-спектрами, Аман В ми (8 =): 338; 330; 323,5; 
314; 301; 235 (3,46; 3,33; 3,36; 3,54; 3,40; 3,96;), а так- 
же дегидрогенизацией ($е, 260°—290°, 32 часа) до 
2,3-бензофенантрена, т. пл. 157,5°—158,5° (из 80% сп.); 
пикрат, т. пл. 142—143° (из ксилола). Циклизация 1 
в присутствии А! в СьНз при 0° (20 мин.), затем 
кипячении (10 мин.) дает 10% И; 20% спиро-1-1,2,3, 
(111), т. пл.. 144° 
(из сп.); 34% спиро-1-(1,2,3,4-тетрагидронафталин)-2'- 
индана (ТУ), т. пл. 83°; 4% 1-бензил-1,2,3,4-тетрагид- 
ронафталина (У), т. кип. 138°/0,3 мм, п] 1,5889, 2% 
1-бензилнафталина (У1), т. пл. 59°; пикрат, т. пл. 108°. 
П--УГ выделены и разделены хроматографированием 
на (р-рители" петр. эф., смесь петр. эф. с 5—20% 
и Строение ПТ и 1У подтверждено ИК- и 
УФ-спектрами (Хианс В мы (18 =)): для ИТ 295; 288,5; 
275; 246,5 (3.46; 3,44; 3,32; 4,22), для ШУ 214; 266; 
259 (3,29; 3,19; 2.95). ШИ превращается в ТУ при вос- 
становлении амальгамировенным п и конц. НС (ки- 
пячение в толуоле 24 чага). Строение У и УТ подтве!- 
ждено УФ-спектрами В мы (18 для У 274; 
266; 259 (3,17; 3,35 3,37), для УТ 313: 293; 288; 282: 273; 
262 (2,56; 3,76; 3,75; 3,94; 3,8%; 3,64). Строепие У 
подтверждено также непосредственным сравнением 
с синтетич. образцом. Циклизация 1 в присутствии 


в гексане при 3—4° вводят в течение 
30 мин., перемешивают 15 мин.) дает 34% 1Ш, 20% У, 


УГ и 7% 1-бензил-3,4-дигидронафталина (УЦ) 
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(т. кип. 129°/0,3 мм, пр 1,6200. 11, У, УГ и УП 


разделены и выделены  хроматографированием на 
АЪОз (р-рители: петр. эф., петр. эф. + 50% 
и СоНь + 1% СНзОН). Строение УП подтвержде- 
но УФ-спеклром Ханс В м (18 =)): 266; 259; 254 (3,82; 
3,85; 3,79) и сравнением с синтетич. образцом. Цикли- 
зация | в присутствии ЗпС] в СоН‹ при 8° (2 часа) 
дает 20% Ш, 20% УТ, 24% У, 15% УП. Разделены 
хроматографированием на (]-рители: петр. эф., 
петр. эф. +2% и СН.). УФ-спектры в 
мы (12 =)): для нафталина 312; 302; 286; 275; 267; 259 
(2,41; 2,46; 3,57; 3,73; 3,67; 3,605); для 1,2-дигидронаф- 
талина 313,5; 297; 282; 274 (2.45; 3,24; 3,505; 3,105); 
1,4-дигидронафталина 285; 274; 267; 260 (2,50; 2,96; 
2,98; 2,92), 1-бенлил-1-2-дигилронафталина (УИ) 266; 
259, 254 (3,82; 3,85; 3,79); тетралина 286, 274; 266; 
259 (2,28; 2,90; 2,84; 2,69); 1-бензилтетралинкарбоно- 
вой-1 к-ты 274; 266; 259; 253 (3,09; 3,19; 3,45; 3,03). 
0,058 моля 1-бензил-1,2,3,4-тетрагидронафталинкарбо- 
новой-1 к-ты кииятят 40 мин. с 0,08 моля 
ЗОСь, разгонкой выделяют 1, выход 96,5%, т. кин. 
170—172°/1 мм. 0,021 моля 1-бензилтетралола-1 нагре- 
вают с 0,036 моля 7мС. при 100° (90 мин.), извле- 
кают гексаном, остаток после отгонки р-рителя хро- 
матографируют на А1.О;з в гексане, получают УП, вы- 
ход 2,95 г, т. кии. 127°/0,4 мм, п1) 1,6058. К реактиву 
(0,06 моля Ме, 0,06 моля 50 мл 
абс. эф.) за 40 мин. добавляют 0,067 моля а-тетрало- 
на, в 50 мл эфира, кипятят 1 час, разгонкой выделяют 
1Х, выход 8,28 г, т. кип. 157°/0,5 мм, пр) 1,5974. 


Л. Я. 


807. —Ацетилирование кетеном нафтиламинов. С вет- 
ще В., Уч. зап. Кишиневск. ун-та, 1954, 14, 
67— 


При ацетилировании и В-нафтиламина (1, И) ке- 
теном (Ш) в присутствии воды образуется М-ацетил- 
а-нафтиламин (1У) и М№-ацетил-В-нафтиламин (У) со- 
ответственно. Ацетилирование Й проходит через об- 
разование уксуснокислой соли И, выпадающей в оса- 
док (т. пл. 182°). Уксуснокислая соль 1 в аналогичных 
условиях не выделяется, вероятно вследствие сильной 
диссоциации. В смесь 2 г 1 (т. пл. 50°), 50 мл толуола и 
0,3 мл воды пропускают Ш (полученный пиролизом 
60 мл ацетона при 740°); часть толуола отгоняют, оса- 
док промывают и получают выход 87% т. ил. 
159°. Аналогично и 2 г (т. пл.112°) получают У, вы- 
ход 86%, т. пл. 134°. А.Е.-С. 
808. Реакции © нитрозодисульфонатом. Сообще- 

ние УП. Окисление первичных ароматических аминов. 

Тейбер, Еллинек (ВеакКИопеп ши МИгозо- 

41зи УП Мщей.: ОхудаЙоп уоп ргипагеп 

аготазсвеп Ашшеп. Теирег Напз-) оа- 

свтш, ]1тек Сузе | а), Свет. Вег., 1954, 

87, № 12, 1841—1848 (нем.) 

Первичные ароматич. амины реагируют с 2 молями 
нитрозодисульфоната калия ОМ(5ОзК)» (Т), образуя 
красные хинонимины, содержащие два или три остатка 
амина. Анилин (И) при этом дает смесь изомерных в-в 
(ИТГ и ТУ или У), которые также могут быть получены 
окислением И КВгОз или (МН а)з50 5. Если пара-положе- 
ниев амине занято, получаются хинонанилы (\У1— УП), 
которые содержат два остатка амина. УТ оказался иден- 
тичным с продуктом кислотного гидролиза так назы- 
ваемого основания Барзиловского. При окислении 
8-нафтиламина получен (1Х). Приведены кривые УФ- 
и ИкК-спектров полученных в-в. Окисление аминов 
проводилось в водно-метанольном р-ре в присутствии 
фосфатного буфера (рН 7—7,5) при 20°, причем про- 
дукты р-ции выпадали из р-ра. Из И получена смесь 
Ш и [У (или У); последний извлечен эфиром, выход 
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34,3%, т. п. 127—128° (из бзн.); выход Ш 49,3%, 
т. пл. 242° (из бзл.). Из п-толуидина получен УТ, выход 
86,5%, т. пл. 143,5—145° (из водн. СНзОН), перхло- 
рат, т. пл. ^205° (разл.). Из п-анизидина получен 


ШВЕСЬН, .В'=Н.В"= МНСЕН, 


мня "УВЕН,В'= В" МНСьнь СьН, 
У =СёНь.В 
МВЕН , В '= СеН«СНз. В" = СН: 
УНВЕН, В ’=СёН4ОСН, .В”=ОСН 
УШВЕН. . В" = 1х 


УП, выход:85% ‚ т. пл. 191—192° (из ацетона-петр. эф.), 
перхлорат, т. пл. 249—253° (разл.); из В-нафтиламина 
получен 1Х, выход 86%, т. пл. ^175° (из эф.), перхло- 
ат, т. пл. ^300° (разл.) Из п-аминодифенила получен 
Ш, выход 90%, т. пл. 158,5 (из водн. сп.). м-Толу- 
идин при окислении в аналогичных условиях дает м- 


нитрозотолуол. Сообщение УТ см. РЖХим, 1955, 
(ср. также Свет. Вег, 1952, 85, 95). Л. 9. 


Исследования в ряду аценов (антрацен и его 
линейные бензологи). Маршальк (Весвегсвез 
апз |а з6ме 4ез асёпез (Аш тасёпе её зез Ъеп20]02ез 
Ипбатез). Магзсва]К Спваг!ез), Ви. 50с. 
Егапсе, 4954, № 7—8, 877—892 (франц.) 
Обзор работ автора, а также других исследователей, 

в области аценов. Библ. 71 назв. . А. 
810. —Канцерогенное действие и методы синтеза 1,2- 
бензантрацена и его алкильных производных. Де- 

Клерк (Роиуой сапсбгаёпе её те 4е зуп- 

4и 1,2-Бепхаптасёле её 4е 46г1убз а!соу16з. Ое 

Моп! 14. Бе] 1954, 19, №3, 

251—264 (франц.) 

Обзор литературных данных относительно канце- 
рогенной ‘активности и методов синтеза алкильных 
811. —Изомеризация кетокислот и дикетонов мезоди- 

гидроантраценового ряда под действием щелочей. 

Ригоди, Фартуа 4ез с6{о-ас14ез 

её а1с&опез раг ]ез 

В 1рай4у Уеап, ВБоцаф -Ма- 

г1е), Егапсе, 1954, № 10, 1261—1265 

(франц.) 

Изучена цис-транс изомеризания 9,10-ди-п-анизоил- 
9,10-дигидроантрацена (Т) и 9-п-толуил-10-п-апизоил- 
9,10-дигидроантрацена под влиянием спиртовой 
щелочи; промежуточным продуктом изомеризации яв- 

ляется, вероятно, диепол (1). 
9-п-Анизоил-9,10-дигидроант- 

<  рацен-10-карбоновая (ТУ) и 9- 
н ензоил-9,10-дигидроантрацен- 

10-карбоновая (У) к-ты также 

изомеризуются в щел. р-ре. 
Действие - спиртовой щелочи на Тв присутствии воз- 
духа приводит к окислению с образованием 40— 

% 9,10-ди-п-авизоилантрацена (УГ) и 50— 
60% антрахинона и п-метоксибензойной к-ты. Цис- 
был синтезирован ранее (В1сааду Апа. сЪшие, 
#950, 5, 398); показано что продукт его превраще- 
ния тождественен транс-И, т. пл. 260—261°, по- 
пученному конденсацией хлорангидрида транс-9-п- 
анизоил -9,10- дигидроантрацен-10- карбоновой к-ты 
(транс-УП) © Ангилрид (УИТ)и хлор- 
ангидрид (ТХ) 9,10-дигидроантрацен-9,10-дикарбоновой 
ты получают по ранее опубликованному методу 
(Ма|шШеи )., Апп. свыше, 1945, 20, 215). К у 0,7 г 
А1С]; в 5 мл анизола (Х) прибавляют р-р 0 г цис- 
1Х в 15 мл Х и через 1 час гидролизуют, выход цис-1 
65%, т. пл. 230° (из бзл.) Таким же образом, но при 
80° из транс-йХ получают транс-1, т. пл. 246° (из 
бзл.). К р-ру 5г А в 10 мл Х прибавляют при 125° 


Органическая химия 


1956 г. 


рр 2,5 г УШ в 140 мл Х и перемешивают 1 час при 
25°; выход цис-ЛУ 80—85%, т. пл. 236° (из бзл.); 
цис-УП, т. пл. 166° (разл.; из бзл.). Конденсацией 
цис-УП с Х получают цис-Г. К р-ру 0,5 г цие- в 
25 мл СН: прибавляют, в атмосфере №, 5 ма М 
р-ра КОН в СНзОН и через 15 мин. подкисляют; по- 
лучают 0,45 г смеси цис- и транс-!, из которой 
сталлизапией из С.Н‹ выделяют 0,22 г транс-изоме 
и 0,05—0,07 г цис-1. Растворяют, в отсутствие О., {г 
цис-1У в 4 мл н.МаОН, через 15 мин. подкисляют, 
осадок растворяют в СНС]; и обработкой р-ра МаНСО, 
извлекают 0,4 г транс-ЛУ, т. пл. 222° (из толуола); 
транс-УП, т. пл. 140° (разл.; из циклогексана). Не- 
растворимый МаНСО; остаток представляет цис-ШУ, вы- 
ход 40%. Конденсацией транс-УШ Х получают 
т ранс-1. Цис-У растворяют в 1 н. Ма›СО., подкисля- 


ют и полученную смесь промывают эфиром; остаток 
является цис-У, выход 24%, т. пл. 195°. Из эфир. 
р-ра выделяют транс-У, выход 30—35%, т. пл. 186° 


(из бзл); хлорангидрид (ХТ), т. пл. 116—117° (из цик- 
логексана). Конденсация ХЕ с дает т ранс- 
9,10-дибензоил-9,10-дигидроантрацен, т. пл. 190—191°. 
УТ, т. пл. 230— 240° и 251—252° (из СНзСООН), полу- 
чают конденсацией хлорангидрида антрацен-9,10-ди- 
карбоновой к-ты с Х. П. А. 


812. Реакция фурфурилового спирта, фурфурилме- 
тилового эфира и 2,5-диметокси-2,5-дигидросильвана 
с СНзОН в присутствии Клаусон - Кае, 
Нильсен (ВеасИоп Пиигу|! а[сово], 


Кааз №1е|3, М№М1е|5еп Тог- 


шо 4), свеш. зсап4., 1955, 9, № 3, 475—485 

(англ.) 

Изучено взаимодействие фурфурилового спирта (1), 
фурфурилметилового эфира (Ш) и 2,5-диметокси-2,5- 
дигидросильвана (Ш) с СНзОН в присутствии НС 
(ср. Кашшегег В., Вег., 1923, 56, 909; 1935, 68, 480). 
1,64 моля Т, И или Ш кипятят (3 часа) в 1840 мл безвод. 
СНзОН и 17,0 мл СНзСОС1, нейтрализуют (рН 7) р-ром 
СНзОМа (из 5,7 г Ма и 70 мл СНзОН), СНзОН удаляют 
в вакууме. Полученные продукты р-ции (для 1— 
110,8 г, т. кип. 43—75°/0,3 мм; для П-— 101,9 г, 
т. кип. 57—79°/0,5 мм, для Ш — 209,0 г, т. кип. 53— 
74°/0,6 мм) разгоняют в течение 8—10 дней на ко- 
лонке с высотой насадки 25 см при 21 мм. Анализ 
фракций, измерение пр и ИК-спектров позволили 0б- 


наружить среди продуктов р-ции (перечисляются выде- 
ленные `в-ва и выход в % для Т, Пи Ш соответственно): 
2,3 2,4), 5-триметокситетрагидросильван (ТУ), 
3,0; 1,8; 2,8; метиловый эфир левулиновой к-ты (У), 
27,1; 11,2; 15,2; диметилкеталь У (УП), 1,2; 15,3; 33,8; 
диметилацеталь В)-метоксилевулинового альде- 
гида (УП) 10,1; 0; 0. ТУ выделен кипячением (40 мин.) 

ракции с т. кип. 88° (87° для Ш) с 8%-ным р-ром 

аОН (для удаления У) и извлечением полученного 
р-ра эфиром, т. кип. 75°/10 мм, п? 1,4239. Строение 
ТУ установлено гидролизом и превращением продукта 
гидролиза в 1-метил-6(или 7)-метокситропинон (УШ). 
Гидролизат, полученный кипячением 0,7 г ЛУ с 4 м 
0,025 н. НС] в течение 10 мин., прибавляют к ру 
1,80 г ацетондикарбоновой к-ты, 0,84 г СНзМН2- НС 
3,0 г лимонной к-ты и 2,36 г МаОН в 68 мл воды. После 
стояния (48 час.) при ^20° добавляют 35 г безводн. 
К.СОз и УШ извлекают эфиром. Отличие пикрата 
УШ (выход 35% на ТУ, т. пл. 135—136°) от описанного 
пикрата 1-метоксиметилтропионона подтверждает строе- 
ние 1У и УШ. Фракция с т. кип. 88° содержит также У 
(идентифицирован щел. гидролизом до левулиновой 
к-ты). У выделен, кроме того, в виде фракции с т. кии. 
94° (93° для Ш). Строение УТ (фракция с т. кии. 103° 
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для П и 102° для Ш) установлено анализом, гидроли- 
зом до У` (выход 86%, т. кип. 83—86°/13 мм, пр 
1,4208) и превращением в амид СНз(СНзО)5ССН›СН»- 
СОМН., выход 32%, т. пл. 67—70° (из бзл.- петр. 
3$.). Строение УП (фракция с т. кип. 112°, выход 10,1%, 
по 1,4229) доказано анализом и превращением в УШ, 
(выход 31%). Медленное выделение СНзОН при раз- 
гонке продуктов р-ции в случае И и Ш объясняется 
разложением 1,1,2 (или 1,1,3), 4,4-пентаметоксипен- 
тана (1Х). Для выделения 1Х 350 г И нагревают 3 Часа 
се СНзОН и СНзСОС1, добавляют 250 г КОН и вновь 
кипятят 18 час. После удаления СНзОН извлекают 
эфиром и быстро (12 час.) разгоняют на колонке, выход 
1Х 21,5 г, т. кип. 104°/12 мм. Строение 1Х доказано 
анализом и превращением в УШ (выход 36%). В.К. 


813. О реакции фурфурола с жидким аммиаком. Су- 
гисава, Асо ( == 
ЖЕ), ФЕ, 
Нихон ногэй кагаку кайси, 7. Свеш. $50с. 
Тарап, 1954, 28, № 9, 682—684 (япон.; резюме англ.) 
При низкой т-ре (10°) и давлении (бат) фурфурол (1) 

реагирует с жидким МНз (4 дня), ры гидрофура- 

мид, выход 15%, т. пл. 117—121° (из 6зл.) и фурфу- 
рин (И), выход 45%, т. пл. 116—117°. При высоких 
т-ре (100°) и давлении (200 ат) Г дает при р-ции с жидким 

м Пс выходом 96% и побочно в-во СН.О2М, т. пл. 

167—170°, имеющее характер фенола. При добавке 

к реакционной смеси МНС] в первом и втором случаях 

колич. образуется П. Производных пиридина не 

наружено ни в одном из случаев. Л. Я 

814. О некоторых основаниях Манниха фураль- 
и метилфуральацетона. Андризано, Тор- 
нетта (Зи а|сипе Ъаз! 41 Мапшиев да Гага]- е шей]- 
Гага]-асеопте. Вепафо, Тог- 
пефёа ко), Са22. Ца|., 1955 
85, №4, 400—403 (итал.) 

В связи с возрастающим интересом к биологич. 
свойствам производных фурана из фуральацетона и 
5-метилфуральацетона (0,1 моля) взаимодействием с па- 
раформальдегидом (0,1 моля) и хлоргидратами ряда 
первичных и вторичных аминов (0,11 моля) в спирте 
(кипячение 30 мин.) получены с выходом 30—40% хлор- 


| 
гидраты следующих соединений типа ОСВ=СНСН-=С- 
СН=СНСоОСН.СН.В” (перечислены В,В’, т. пл. 
в °С (из сп.)): Н,1/› (МСНз), 170; Н, М(СНз), 185; Н, 
МНС.Н»ь, 166; Н, М(С.Нь)», 170 (из сп.-ацетона); Н, 
МНСзН., 154; МНСзН. -иго, 155; Н, пиперидил, 192; 
Н, морфолинил, 181; Н, 1] 


>300 (из водн. сп.); СНз, МНСНз (выход плохой), 
—; СНз, М(СНз)», 164; СНз, МНС.Нь, 156 (из ацетона); 
СНз, №(С»Нь)›, 168 (из ацетона); СНз, МНСзНу-н (вы- 
ход плохой), —; СНз, МНСзНу-иго, 166; СНз, пипери- 
дил, 175; СНз, морфолинил, 180; СНз, 1/›(—М№СН›СН»- 


УСН.СН:),>300 (из водн. 


нения заметно активны против некоторых видов бак- 
терий. Л. Я 
815. О редуктонах. Сообщение 2. Получение 4-арил- 
2-окситетронимидов из ароматических и гетеро- 
циклических альдегидов, глиоксаля и цианида. 
Дан, Лавендель, Хёггер, Шенкер 
аготайзсвеп ипд А1е- 
Вудеп, С]уоха! Суаша. 2. МщеЦипе аЪег Веди- 
сопе. Н., Гамепвде! $. $., Ноев- 
ег Е. бспвепкег Е.), Неу. свиа. аба, 
954, 37, № 4, 1309—1318 (нем.) 


сп.). Полученные соеди- 


Синтетическая органическая тимия 
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При взаимодействии эквимолярпых кол-в альдегидов, 
бисульфитного производного глиоксаля (Г) и КСМ по- 
лучаются 4-арил-2-окситетронимиды (П) Необходимо 
строгое соблюдение условий р-ций. К 0,54 моля КСМ 
в1 Ма.СО. при перемешивании в токе № до- 
бавляют 0,31 моля дигидрата 1 и 0,24 моля бензаль- 
дегида в 50 мл диоксана; через 30 мин. добавлением 
СНзСООН рН доводят до 6 и перемешивают 3 часа; 


н он 

о о о 


П отделяют, промывают водой, метанолом и эфиром 
и перекристаллизовывают из 35-кратного кол-ва СНзОН 
(метод А); диоксан можно заменить ацетоном, а также 
СНС]з. Методы, примененные для других альдегидов: 
Б — перемешивание 1—3 часа в р-ре соды в токе №; 
В — перемешивание 0,5 часа в р-ре соды в токе М,, 
нейтр. лед. СН.СООН, затем перемешивание 1—3 часа; 
Г — перемешивание 2 часа в соды в токе №, до- 
ведение лед. СНзСООН до Не затем перемешивание 
10 мин.; Д — перемешивание 0,5—3 часа в р-ре К.СОз 
(250 мл 1 н. р-ра на 0,17 моля альдегида) в токе СО; 
Е — аналогично Д, но берется бисульфитное производ- 
ное альдегида. Получены следующие Ш (перечисляют- 
ся: В, метод получения, выход, т. пл. или разл. при 
скорости нагревания 10°/мин). р-ритель (если не ука- 
зан, то из сп.), Ханс (В сп.) в мы, в скобках 16: 
а) фепил, А, 93%, 173—177°; 289 (4,23), около 210 
(3,9); 6) п-тблил, Б, 54%, 153—157° (из сп.+ эф.), —; 
в) о-хлорфенил, А, 90%, 183—187° (из СНзОН); 288 
(4,22), около 210 (4,1); г) м-хлорфенил, Б, 84%, 178— 
83°, —; д) п-хлорфенил, А, 89%, 166—169°; 287 (4,23), 
223 (4,10); е) 2,5-дихлорфенил, Д, 83%, 188—191°, —; 
ж) 3,4-дихлорфенил, Б, 98%, 185—187°, —; з) м-нит- 

фенил, Б. 88%, 181—184° (из сп., СНзОН); 285 
4,26), 258 (4,12); и) п-метоксифенил, В, 60%, 135— 
136°/149—157°, (здесь и лалее первой указана т-ра 
превращения), —; к) 3,4-диметоксифенил, Б, 92%, 
154°/161—166°; 285 (4,28), 232 (4,03); л) 3,4-метилен- 
диоксифенил, Б, 71%, 137°/195—204° (из СНзОН + 
-+эф.): 287 (4,27), 237 (3,75); м) п-дифенилил, Б, 95%, 
178—187; около 290 (4,2), 260 (4,38); н) а-нафтил, Б, 
65%, 182—186°, —; 283 (4.46), 223 (4,87); о) В-нафтил, 
Б, 73%, 172—177°; 285 (4,30), 226 (4,90), и) а-фурил, 
Д, 89%, 133°/148—153° (из СНзОН + эф.) —; р) а-пи- 
ридил, 69%, Е, 190—193° (из иго-СзН:ОН -- петр. эф.), —; 
с) у-пирилил, Г, 97%, 200° (из СНзОН + эд.). Из тере- 
фталевого альдегида получен методом Д п-фенилен-бис- 
2-окситетронимид (ПТ), выход 78%, разлагается выше 
250° (из СНзОН + эф.), не удалось получить И из 
производных бензальдегида с окси-ацетокси-, амино-, 
ацеталино-, алкиламино-, сульфо-0- и п-нитрогруппами 
из 2,6-дихлорбензальдегида или алифатич. и арилали- 
фатич. альдегидов, а также из кетонов; вместо глиок- 
саля непригодны фенил- или метилглиоксаль. И трудно 
очищаются, плохо р-римы почти во всех органич. 
дают типичные р-ции редуктонов (ем. 

и др., Вег., 1937, 70, 1862), Аманс— 285—289 ми 
относится к окситетронимидной системе в целом, а 
более коротковолновый зависит от В. И устойчивы за 
исключением Пи, Ик, Пл, Ип, которые при хранепии, 
быстрее при нагревании или действии 2 н. НС], пре- 
вращаю я в желтые в-ва неизвестного строения. По- 
лучены: из Пк в-во с. т. пл. 161—168° (из сп.); из Ии-— 
т. пл. 150—155° (из сп.); из Па—т. пл. 195—203° 
(разл. из СНзОН + бзл.); из Ии— т. пл. 144—149° (из 


лигр.). Получены моноацильные производные И, не 
— 153 — 
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обладающие восстановительными свойствами: моноаце- 
тат Па (2г Па, 20 мл (СНзСО).О, встряхивание 48 час., 
выход 74%), т. пл. 224— 227° (из ацетона + петр. эф.); 
моноацетат Ив (ТУ) (нагревание до кипения в 
(СНзСО).О. выход 40%), т. пл. 211—212° (разл.) (из 
10%-ного сп.); монобензоат Ив (нагревание 40 мин. 
при 100° с избытком СьН,СОС|), т. пл. 143—145° (из 

.); монобензоат (при встряхивании 0,1 Пк с 
2 мл СьН5СОС\), т. пл. 188—191° (из бзл. или бзл.+ 
петр. эф.). При обработке (40 час., — 20°) 2 г Ив в 
80 мл СНзОН эфир. р-ром СН.№. (из 10 г нитрозометил- 
мочевины) получают монометиловый эфир Ив (У), т. 
пл. 165—167° (из СНзОН—эф. 1:10), не обладает вос- 
станавливающими свойствами. Приведены кривые УФ- 
спектров ТУ, У, Па, Из, Ик, Ин. Предыдущее сооб- 
щение см. РУХим, 1955, 34435. В. В. 
816. О редуктонах. Сообщение 3. Строение 4-арил-2- 

окситетронимидов. Дан, Лавендель (0!е 

[агипо ег 3. 

МшеПипе Ведикопе. Н., Гамеп- 

5. $5$.), Нех. свиа. аба, 1954, 37, №4, 1318— 

1327 (нем.) 

Предлагается механизм р-ции образования из аро- 
матич. альдегидов, НСМ и глиоксаля (1) 4-арил-2-окси- 
тетронимидов (И) (см. ф-лу в сообщении 2, реф. 815) 
вначале идет ацилоиновая конденсация 1 с альдегида- 
ми под влиянием КСМ, а затем превращения, аналогич- 
ные происходящим при озон-циангидринном синтезе 
иминоаскорбиновой к-ты; ОСН—СНО - ВСНО — 
— ВСН(ОН)СОСНО - И. 
Строение И на примере Па и Ив доказывается восста- 
навливающей способностью, образованием производ- 
ных, УФ-спектрами, отсутствием кетонкых свойств, 
наличием трех активных Н-атомов (20Н--1МН; метод 
Церевитинова, раствор Ив в пиридине), окрашива- 
нием с диазобензолсульфокислотой. При окис- 
лении Ив хромовой смесью получается © выходом 
84% о-хлорбензойная кислота, окисление 
приводит к 0-хлорминдальной (Ш) и щавелевой 
кислотам, а действие НО. к Ш. При действии на 
Пв Н\УО. количественно выделяется №; экстракцией 
эфиром после 5 час. стояния выделен 4-0-хлорфенил- 
2,3-дикето-бутиролактон (1Уа), дигидрат, т. пл. 104,5— 
106,5° (разл. из эф.-+ петр. эф.); в-во окисляется о 
только в щел. среде, с 2,4-динитрофенилгидразином 
(У) дает бис-2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 255— 
258° (из СНзСООН), с о-фенилендиамином — хинокса- 
лин С›»Н,;О›№4С1.НзО, т. пл. 162—165° (из абс. сп.). 


о он он 

= 0-С1СёН, 
у = Сен, 


Если при получении ТУа неочищ. продукт растворить 
в соде и осадить к-той, то получается в-во СН 5О4С1. 
.АН2О, т. пл. 145—150° (из эф.-- петр. эф.), в-во не 
реагирует с У, 1», ЕеС]з. 1Уа, получен также окисле- 
нием Ив При этом, если вести обработку 
содой, как указано выше, получается 50 
-ЗН2О с двойной т. пл. 80—100° и 140—150° (разл.). 
При восстановлении 1Уа Нз$ в СНзОН (^20°) получен 
аналог аскорбиновой к-ты — 4-о-хлорфенил-4-окситет- 
роновая к-та (У1а) (выход 0,175 г, из 0,2 г 1Уа), т. пл. 
185—195° (разл. из бзл. СНзОН 10:1). Амаке (В 
249 мы 3,86) получена также кипячением Ив 
2 н. НС|. К суспензии 1,91 г Пав 25 мл 2 н. Н›ЗОа и 
10 мл ацетона по каплям прибавляют 15 мл 10%-ного 
к Ма\О» при 0° и нг другой день отфильтровывают 
Уб, выход 83%, т. разл. 125—136° (из воды при 50°) 
содержит 3,5 моля НзО). Р-р 1 г 1Уб в 60 мл трет- 
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С5НаОН - 20 мл абс. СНзОН насыщают Н.5, через 
14 час. вытесняют Нз$ током СО», упаривают в вакууме 
и извлекают У!б трет-СьНаОН, выход 58%, т. ил. 
150,5—152° (разл. из СН.ОН - 63л., содержит 1/, мо. 
ля СНзОН), восстанавливает рсактив Тильманса, с 
оранжево-красное окрашивание. В. 


817. О редуктонах. Сообщение 4. О каталитичееком 
гидрировании 4-арил-2-окситетронимидов. Дан, Х &г- 
гер (Оъег 41е Нудмегипя уоп 4-Агу|-2- 
оху{егопии еп. —4-Мще|ип ВедиК(опе, 
Н., Ноероег Е. Неу. аба, 
1954, 37, № 6, 1612—1619 (нем.) 

В противоположность устойчивым редуктонам с си- 
стемой связей — С(ОН) =С (ОН) —С = 0, 4-фенил-2-ок- 
ситетронимид (Т) (см. сообщения 2 и 3, реф. 815, 816) 
каталитически гидрирустся с образованием ‘у-фенил-я, 
8-диоксибутирамида (И). 
Другие 4-арил-2-окситетронимиды (ПТ) реагируют ана- 
логично. Строение И доказано: расщенлением 
окислением СгО; с образованием фенилуксусной к-ты 
выход 69%), окислением 1 молем НЛО; с образованием 

нилуксусного альдегида. 3,83 г Тв 200 мл СИ.ОН 
гидрируют над скелетным № (или РАа/С) при — 20° 

и получают И (выход 97%), т. пл. 170—170,5° (из 

здесь и ниже т. пл. исправл.) сублимируется 

при 125°/0,08 мм. (в си.) 259 мы (18 е 2,31) пред- 

положительно имеет эритро-конфигурлиию. Из маточного 
р-ра выделяют, в незначительном кол-ве, изомерное 
в-во ст. пл. 145—155°, предположительно стерео лзомер- 
трео-конфигурации. Диацетат И [СНзСОо)5О, пирилин, 

40 час. при 20°], выход 71%, т. пл 108,5—109,5° (из 

хлф. + петр. эф), сублимирустся при 100°/0,06 мм 

Лманс (В сп.) 260 мы ([#=2,04). Дибензоат Ш 

2н. МаОН), т, пл. 153—154° (из СНзОН), Хианс (в сп.) 


275, 232 ми (ее 3,27; 4,37). Дибензоат получен так- 
же в пиридине при охлаждении. Без охлаждения по- 
лучается 
(15 г П, 5 мл пиридина, 0,6 мл СьН5СОСТ выдержи- 
вают 45 час. при 20°, добавляют 0,75 мл абе. СНзОН 
и через 6 час. упаривают в вакууме, выход 0,15 г), 
т. пл. 65,5—67,5° (из СИзОН -{ петр. эф.). При гидро- 
лизе П 10%-ным р-ром КОН и СНзОН (кипячецие 
10—15 час.) получают К-соль у-фенил-х, В-диоксимас- 
ляной к-ты (ТУ — к-та), выход 75%, т. пл. 224—227; 
Ма-соль, выход 78%, т. пл. 250—255°. ШУ получают 
из Ма-соли подкислением 2 н. Н.5О; и извлечепием 
СНС. + спирт (322), выход 93%, или на ионообмен- 
нике (амберлите) из К-соли, выход 90%, т. пл. 
108 —108,5° (из хлф.), Аманс 2,58 ми (1 2,35). Мети- 


ловый эфир ТУ из К-соли и р-ра НС! в СНзОН, выход 
70—80%, или из ТУ иСН.М№,, т. пл. 80,5—81° (из хлф.+ 
+ пентаин); омыляется при кипячении 8 час. с Ма.СО; 
в 50%-ном спирте (выход Ма-соли 83%); с МН. дает И. 
Этиловый эфир ЛУ (из К-соли и спирт. НС]), выход 
90%, т. пл. 45—46? (из бзл.- петр. эф.). п-бромфена- 
циловый эфир ТУ (из 0,165 г К-соли, 1 мл воды, 
0,165 г п-бромфенакилбромида, 2 мл спирта и 1 капли 
2 н. НС, кипячение 1 час), выход 75%, т. пл. 151— 
153° (из сп.). Гидрированием ИМ (арил-м-нитрофенил) 
аналогично | с поглощением 3 молей Н, выделен Ш 
(арил-м-аминофенил) (У) в виде дихлоргидрата, выход 
64%, т. пл. выше 280°, основание У неустойчиво, 
т. пл. выше 280°. При длительном гидрировании 
(12 час.) получается в-во с т. пл. 165—175°, не обла- 
дающее восстановительными свойствами (вероятно, 
смесь стереоизомеров). Гидрирование И! (арил-2-хлор- 
фенил) аналогично 1 приводит к отщеплению (1 из 
ядра и образованию И наряду с другими в-вами. 
1-аскорбиновая к-та при 20°и | атм. не гидрирувися 
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818.  Перегруппировка п-толуолсульфонатов оксимов 
2-ацетил- и 2-бензоилкумарона. Гейсман, Армен 
(Тве геаггапретепи о{ ап4 
гопе охипе р-юшепезиМопа(ез. С тат Т. А., 
Агтепт Ага у), Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, 
№ 6, 1623—1627 (англ.) 

Синтезированы 2-апетилкумаранон-3 (Г) и 2-метил-3- 
юксихромон (11) методами. которые доказывают их строе- 
ние. Сравчением с Ги И показано. что при перегруппи- 

вке п-толуолеульфоната оксима 2-апетилкумарона (ИТ) 

{см. Уагова 1.. и др., 1. Ашег. Свет. $0е.. 1949, 71, 

2652) действительно образуется И. Синтезирована 2-ме- 

тилкумаронкарбоновая- к-та (ТУ). Доказано, что соеди- 

нение, которому ранее приписывалась ф-ла ТУ (см. 

{ег Р., Епаегз Е.. Вег., 1951, 84, 247) в дейетвитель- 

ности имеет строение 3-ацетилкумаранона-2 (У), а его 

метиловый эфир — строение эфира енола. Для побочио- 
то продукта перегруппировки Ш (т. кип. 122—127°/4 мм, 

о 1,5142) предложено строение 2-метил-2,4-диметокси- 

хромона-3 (УТ). Доказано, что при расщеплении УП 

НВг образуется ТУ. Предложена схема преврашений 

при перегруппировке 1. Показано, что при перегруп- 

пировке п-толуолсульфоната оксима 2-бензоилкумарона 

(УП) образуются главным образом производные кума- 

ронкарбоновой-2 к-ты. На этом основании сделано пред- 

положение о различной пространственной конфигурации 

Ш и УП. Среди продуктов перегруппировки УП обна- 

флавонол-3 (УПТ) и 2-бензоилкумаранон-3 (1Х). 

00 мл сухого ацетона, 75 г К.СОз, 50 г метилового 
эфира салициловой к-ты и 30,5 г хлорацетона нагревают 
5 час. при 100? и выделяют Т, выход 8,0 г, т. пл. 90— 
91° (из лигр. и водн. сп.), Ханс (в сп.) 236, 307 мы 
3,93; 4,30). К охлажд. до 0° смеси о-окси- 
бензоилацетона и 2,0 г К.СОз в 200 мл СНС. прибав- 
ляют по каплям р-р 1,8 г Рг, в 40 мл СНС, через 
30 мин. кипятят 1 час, р-р обрабатывают 5%-ным р-ром 
Ма.СОз. Подкислением водн. слоя выделяют 1, выход 
9,81 г. 1 ацетилируют (СНзСО).О в присутствии пири- 
дина, получают 2-ацетил-3-ацетоксикумарон, т. пл. 8&6— 
87°; Лманс (В сп.) 231, 297 му 3,94; 2,24). 2-апетил. 
кумарон, Ланс (В сп.) 225, 230 мы, 295 мы (ве 3,85; 
3,80; 431). 3,1 г 2-метилхромона в 30 мл СёНз гидри- 
руют 22 часа над 3,1г Ра/СаСО., фильтруют и упари- 
вают. Остаток растворяют в смеси 60 мл абс. спирта, 
6 мл СНзСООН и 6 г реактива Жерара Т, кипятят 1 час, 
охлаждают, обрабатывают р-ром 3,6 г МаСОз в 250 мл 
ледяной воды и выделяют 2-метилхроманон-4 (Х), вы- 
ход 1,74 г, Ланс (В сп.) 251, 321 мы (ше 3,95; 3,50). 
Кр-ру 0,74 г Х в 35 мл спирта при кипении прибав- 
ляют 4 мл амилнитрита и 20 мл конц. НС, через 2 часа 
прибавляют 100 мл воды, получают И, выход 0,52 г, 
т. пл. 178—180°, Аманс (В сп.) 281, 318 мы (ве 3,75; 
3,94). 2-метилхромон, (В сп.) 298 ми (16 е 3,84); 
2-метил-3-ацетоксихромон, (Всп.) 301 му 3,90); 
1,5 г о-оксифенилуксусной к-ты, 4 мл (СНзСО).О и 30 мл 
пиридина нагревают при 100? 30 мин., охлаждают и 
обрабатывают разб. НС и выделяют 0.65 г У, т. пл. 
133—134°; метиловый эфир, т. пл. 125—-126°; ацетат, 
т. пл. 114—116°. 0,53 г кумаранона-2 в 10 мл этилаце- 
тата обрабатыватот 0,1 г ХаН, кипятят 1 час, охлаж- 
дают и, после обычной обработки, выделяют 3-(о-окси- 
фенилацетил)-кумаранон-2, выход 0,30 г, т. пл. 155-- 
156°. Р-р 0,5 г 2-метил-3-бромкумарона (т. кип. 100— 
104°/6 мм, п? 1,5870) в 10 мл эфира прибавляют к 8 мл 
0,32М р-ра бутиллития в 15 мл эфира при — 78°, через 
2 мин. прибавляют в избытке твердую СО», постепенно 
нагревают смесь до 20° и обрабатывают водой, выде- 
ляют ТУ, т. пл. 189—190°. 20 г 2-бензоилкумарона (ХГ) 
кипятят 2 часа с 18,8 г хлоргидрата МН»ОН и 50,5 г КОН 
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ГИ т спирте, получают оксим ХТ, выход 18,2 г, т. пл. 
128—129,5° (из разб. СН.СООН). Смесь 0,50 г оксима 
ХТ, 0,46 г п-толуолсульфохлорида и 1 мл пиридина 
выдерживают при 0° 1 час, растворяют в эфире и, пос- 
ле обычной обработки, получают УП, т. пл. 109—110° 
(из сп., осаждение водой). При разложении УИ р 
ванием в 80%-ном СНзОН обнаружены: [Х, т. пл. 78— 
80° (из водн. сп.); УШШ, т. пл. 166—167° (из сп.); ку- 
мариланилид, т. пл. 155—156°; кумариловая к-та (ХИ), 
т. пл. 190—191°; метиловый эфир ХИ, т. кип. 190°/6 мм, 
т. пл. 51—52° (из водн. сп.). К 0,65 г о-оксидибензоил- 
метана и 0,8 г К.СОз в 50 мл СНС при (0° прибавляют 
0,44 г Вг» в 10 мл СНС, кипятят 1 час и обрабатыва- 
ют 1 и. МаОН. Подкислением водн. слоя выделяют 1Х, 
выход 0,37 г, т. пл. 79—80° (из водн. сп.). А. г. 
819. Новый и удобный метод получения оксиксанто- 
нов. Гровер, Шах, Шах (А ап@ сопуе- 
Гог \Ъе зуп{Вез15 вудгохухап(Вопез. 
Сгоуег Р. К., ЗВав С. Зваь В. С.), 
1пдиз(гу, 1955, № 3, 62 (англ.) 
Разработан новый и удобный метод синтеза оксиксан- 
тонов. Смесь 0-оксибензойной к-ты, фенола, избытка 
и безводн. нагревают 2 часа при 70—80°, 
выливают на лед, осадок промывают р-ром МаНСОз и 
получают оксибензофенон (Г) или оксиксантон (ИП); 
нагревая Т при 200—220° или в автоклаве при 180— 
200°, получают И. Получены следующие производные 1 
и П: из В-резорциловой к-ты (Ш) и резорцина (1У) — 
2,4,2'4'-тетраоксибензофенон, т. пл. 196—198° и 3,6- 
диоксиксантон, т. пл. >>330° (разл.); из 2,3,4-триокси- 
бензойной к-ты (У) и ТУ, а также из Ш и пирогаллола 
(УГ) — 2,3,4,2',4’-пентаоксибензофенон, т. пл. 187— 
188° и 3,4,6-триоксиксантон, т. пл. >360°; из У и 
УТ — 2,3,4,2',3'’,4’-гексаоксибензофенон, т. пл. 244— 
245°и 3,4,5,6-тетраоксиксантон, т. пл. >>330. Минуя 
стадию бензофенона получены: из у-резорциловой к-ты 
и ТУ—3,8-диоксиксантон, т. пл. 246—247°; из Ш и 
орсина, а также из п-орселлиновой к-ты и 1У— 1,6- 
диокси-3-метилксантон, т. пл. 326—327° из У и флор- 
глюцина (УП) — 1,3,5,6-тетраоксиксантон, т. пл. 357— 
358° (разл.), из 2-окси-6-метоксибензойной к-ты и УИ— 
1,3-диокси-8-метоксиксантон, т. пл. 274—275°; из флор- 
глюцинкарбоновой к-ты и УП — 1,3,6,8-тетраоксиксан- 
тон, т. пл. 350° (разл.). 3. М. 
820. . Замещение тиофена в положениях 2,5. Хадли, 
Гоггин, Хаберман ш 
2,5-розИ100$ 0! Иторвепе. Над |еу Е | Беги Н., 


С Ашез, НаБегтат С] агепс ©), 
Тгапз. Аса@. 1955, 47, 89—93 
(англ.) 


Описаны неудачные попытки синтеза 2-нитротиофен- 
карбоновой-5 к-ты (Г) и тиофендикарбоновой-2,5 к-ты 
(П). При синтезе 1 не удалось получить: из ИИ-У (вы- 
ход ТУ не более 5%, побочно наблюдается отщепление 
ацетильной группы); гриньяровский реактив из У; 
УГ из У; Гиз УП через Ма-производное с последующей 
карбонизацией; 5) УГ из УП. Аналогично в случае син- 
теза И не удалось получить: УШ (выход менее 5%); 


Х=Вг, У=МО,; Х=СМ, У =МО,; УП = 
МОУШ Х=У=<СНзС0; 1Х=Х =У-=СМ; ХХ=У=Вг 


У. 
ш-х 


1Х из Х; И из Х через ди -Ма-производное; И изХ с по- 
мощью этилхлорформиата. При получении Мо-органич. 
соединения из Х наблюдается отщепление одного атома 
Вг с последующим образованием тиофенкарбоновой-2 
к-ты. Авторы отмечают, что второй заместитель в коль- 
цо тиофена может быть введен только в том случае, 
если первый заместитель является строго электроно- 
акцепторным. В. К. 
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821. Производные тиофена, представляющие биоло- 
гический интерес. Часть [Х.. Запах и химическое строе- 
ние в ряду тиофена. Си, Быу Хой, Сыенг 
Одоиг свеписа! 11 Иморвеп зегтез. 
Зу Вии-НоЕ РЬ., Хиоп 
№в. 3. Свеш. $06е., 1955, Тап., 21—27 
Для изучения связи между запахом и хим. строением 

тиофеновых соединений были синтезированы изологи 

7-т рет-бутилтетралона-1 (С. г. Аса4. 5с1., 1942, 214, 

115) — 2-(Г) и 3-трет-бутил-4,5,6,7-тетрагидро-4-оксо- 

тионафтены (1). Запах паров {1 напоминает запах тле- 

ющего сандалового дерева; запах Ш менее приятен, 


ТВ =С. Но, 
ИВЕН, 


_ 


Химически оба в-ва отличаются тем, что 1 легко пре- 
вращается по Фитцингеру с изатином в 5'’-трет-бутил- 
к-ту 
(ПТ); се И эта р-пия не идет. В р-р 22г 2-трет-бутил- 
тиофена и 20 г янтарного ангидрида в 120 мл СоН;ХО, 
порциями прибавляют 50 г А!С., после выдержки 
16 час. при — 20° смесь разлагают льдом и отгоняют 
р-ритель, выход В-(5-т рет-бутилтеноил-2)-пронионовой 
к-ты (ТУ) 31 г, т. пл. 114° (из бзл.). 28 г ЛУ вагревают 
с 30 г 85%-ного №Н..Н.О и 25 г КОН в 100 мл диэти- 
ленгликоля до 190—200° с отгонкой воды, кипятят 2 ча- 
са, разбавляют водой и подкисляют разб. НС, полу- 
чают 1-(5-трет-бутилтиенил-2)-масляную к-ту (У), вы- 
ход 202, т. кип. 2147/24 мм, т. пл. 47° (из лигр.). 10г 
У обрабатывают 20 г 50С в присутствии пиридина, 
растворяют в 50 мл кипятят 2 часа с 
р-ром ЗпСИа (25 гв 20 мл С$.,), выход 14 г, т. кип. 
170—171°/13 мм, п7з 1,5699; семикарбазон, т. пл. 249 
(из сп.). Кипячением 2,1 г Тс 1,52 иИзатина и 1,7 г 
КОН в 15 мл спирта (12 час.), последующим разбавле- 
нием смеси водой и подкислением СНзСООН выделяют 
2 г Ш, т. пл. 231° (из сп.). При кипячении (2 часа) 
17,5 г 3-трет-бутилтиофена (УТ), 22,5 г М-метилформ- 
анилида и 24 г РОС.. последующем выливании смеси 
в р-р СНзСООМа и отгонке с водяным паром извлекают 
эфиром 4-т рет-бутилтиофен-2-альдегид (УП), выход 
18 г, т. кип. 249—250°, п 1,5320; семикарбазон, т. пл. 
221° (из сп.); тиосемикарбазон, т. пл. 186° (из сп.), 4- 
оксо-А?-тиазолин-2-илгидразон, т. пл. 315° (из сп.); 
2,4-динитрофенилгидразон, т. ил. 221° (из СНзСООН); 
оксим, т. пл. 79° (из СНзОН). 8,5 г УП восстанавлива- 
ют №На-Н›О в присутствии КОН в среде диэтиленгли- 
коля в 4-трет-бутил-2-метилтиофен, выход 7 г, т. кип. 
195°, 1,5025. 14 г 1ЛУс 82г СНзСОС! в 200 мл С$» 
обрабатывают 30 г $иС]4 и через 1 час (—20°) выде- 
ляют 2-ацетил-4-трет-бутилтиофен (У), выход 15 г, 
т. кип. 259°, п?3 1,5322; 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 
226° (из СНзСООН); оксим, т. пл. 113° (из сп.), семи- 
карбазон, т. пл. 249; тиосемикарбазон, т. пл. 192°; 
4-окси-А?-тиазолин-2-илгидразон, т. пл. 305°. Из УШ 
с изатином по Фитцингеру синтезирована 2-(4-трет- 
бутилтиенил-2)-цинхониновая к-та, выход 90%, т. пл. 
172 (из сп.). Окисление УШ р-ром МаВгО приводит к 
4-т к-те, выход 60%, 
т. пл. 77° (из воды). Из УТ таким же путем, как опи- 
сано для 2-изомера, синтезируют В-(4-трет-бутилтено- 
ил-2)-пропионовую к-ту. т. пл. 119° (из бзл.), и из нее 

-(3-трет-бутилтиенил-5)-масляную к-ту, т. кип. 200— 

1°/13 мм, которую затем превращают в И, т. кип. 
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179°/13 мм, п? 1,5669; Ш с изатином по Фитцингеру 
не образует цинхониновой к-ты; семикарбазон ИП, т. пл, 
238°. Из 25 г 2,5-ди-т рет-бутилтиофена, 25 г РОС в 
24 г М-метилформанилида (—100°, 3 часа) получают 
2,5-ди-т рет-бутилтиофел-3-альдегид (1Х), т. кип. 
/13 мм, п 1,5147; семикарбазон, т. пл. 231°; океим, 
т. пл. 106° (из сп.); 2,4-динитрофенилтидразон, т. пл. 
219° (из СНзСООН). Из 1Х конденсацией с бензилциа- 
нидом получен 1-фенил-2-(2,5-ди-т рет-бутилтиенил-3)- 
акрилонитрил (Х), т. пл. 136° (из сп.). 2,5-Ди-трет- 
бутил-3-метилтиофен (ХТ) получен восстановлением 
№На-НзО, т. кии. 119°/13 мм, п? 1,4952. Из ХЕ опи- 
санным выше методом получают 2,5-ди-трет-бутил-4- 
метилтиофен-3-альдегид, т. кип. 155°/13 мм, 1,5091; 
семикарбазон, т. пл. 225° (из сп.); оксим, т. пл. 95 
(из сп.); 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 224°; из 
альдегида получают 2-(2,5-ди-трет-бутил-4-метилтие- 
нил-3)-1-фенилакрилонитрил, т. пл. 144° (из сп.) и 
2,5-ди-т рет-бутил-3,4-диметилтиофен, выход 60%, 
т. кип. 139°/13 мм, п19 1,4832. Из 2-изопропилтиофена 
синтезирован 5-изопропилтиофен-2-альдегид (ХЦ), 
выход 78%, т. кин. 239°, пр 1,5604, обладающий запа- 
хом тмина (напоминает запах п-изопропилбензальдеги- 
да); тиосемикарбазон, т. пл. 203° (из сп.); семикарбазон, 
т. ил. 219° (из си.), 4-оксо-А?-тиазолин-2-илгидразон, 
т. пл. 257° (разл.). ХИ с СьН5СН.СМ дает 1-февил-2- 
(5-изопропилтиенил-2)-акрилонитрил, т. пл. 72° (из сп... 
11,2 г тиофен-2-альдегида и 11,4 г гептаналя в 100 мл 
спирта смешивают с 500 мл воды и 25 мл 10%-вого р-ра 
МаОН и оставляют на 2 дня, часто взбалтывая; при подкис- 
лении СНзСООН получают 2,2’-тенилиденгептановый аль- 
дегид, выход 15 г, т. кип. 192-194°/35 мм, пб 1,5686; 
семикарбазон, т. пл. 132—133° (из сп.). Взаимодействием 
2-теноилхлорида или 5-т рет-бутил-2-теноилхлорида с ©0- 
ответствующими спиртами синтезирован ряд эфиров тио- 
фенкарбоновой-2 к-ты (ХТ) и 5-трет-бутилтиофенкарбо- 
новой-2 к-ты (ХУ). Получены ХИТ (перечисляются 
алкил, т. кип. в °С/мм, пр, в скобках т-ра в °С): н- 
СзН,, 124—125/24, 1,5137, (8); иго-СзН., 110/22, 1,5128 
(26); н-С.Н,, 137—138/24, 1,5112 (27); изо-СаН,, 129/22, 
1,5088 (27); 152—153/27, 1,5079 (27); изо-СьНи, 
142—143/22, 1,5049 (28); н-СоНа, 207—208]/20, 1,4943 
(26); тетрагидрогеранил, 198/22, 1,4086 (27); 
224—225]20, 1,4001 (28); н-тетрадецил, 245—246,20, 1,4891 
(27); н-гексадецил, 266—268/22, 1,4882 (26); цитронеллил, 
198—199/20, 1,4984 (26); СоН,СН., 195—196/24, 1,5786 
(25); 2-фенилэтил, 199—201/18, 1,5731 (26); э-фовнана 
пил, 222/24, 1,5649 (26). Получены следующие МУ: 
С.Н», 150—151/20, 1,5133 (26); изо-С5Ни, 174—175/20, 
1,5025 (25); СеН5СН., 226—227/29, 1,5608 (27); 2-фенил- 
этил, 238—239/31, 1,5493 (27). ХИТ и ХУ по запаху 
напоминают их бензольные изологи. Таким образом в 
отношении запаха имеется аналогия у соединений тио- 
фенового и бензольного рядов. Часть УШ см. РЖХим, 
1955, 55104. т. 
822. Диастереомеры 2,6-тетрагидротиапирандикарбо- 
новых кислот. Шотте Ф1аз{егеотегз 2,6- 
1сагЬохуЙс ас14. 

Геппаг\), а Кеш!, 1955, 7, № 6, 493—500 

(англ.) 

Синтезированы цис-(мезо-) (Та)- и транс (рац-) (6)- 
2,6-тетрагидротиапирандикарбоновые к-ты и их эфиры 
и изучены их свойства и взаимные превращения. Ша 
--- методом Фенела и Оппенландера (РЖХим, 
1954, 35835) циклизацией 
линовой к-ты (П) в присутствии Ма›5; при нагревании 
до 215—220° частично изомеризуется в 16. Смесь Ша 
и 16 получена также циклизацией П, т. пл. 136—144° 


— 156 — 


{смес 
плох 
лена 
нием 

ый 

ЦИИ 

тако 

НИЯ 

этил 

лиза 
Па, 

ного 

147° 

\У-с.н, ВОДЕ 

50] Е 

т. п 

№ П (1 

луч 

‹тал 

рас 

СаС 

2,2 

раг 

вод! 

ВЫХ 

ии 

43% 

на. 

ИЗ 

46° 

2ч 

0б] 

Пр 

по. 

эф 

эф 

13; 

Ги 

пр 

ро 

ДИ: 

пр 

82; 

| 

| 

| 

3-1 

ок 

и] 

ВВ 

т- 

ся 

` Ду 

и 


№1 


{смесь мезо- и рац-форм). Из смеси Та выделена в виде 
плохо растворимой Са-соли; из маточного р-ра выде- 
лена 16. Конфигурация Та и 16 доказана: 1) образова- 
нием из Та и 16 одного и того же ангидрида (Ш), кото- 

й при гидролизе превращается в Та, 2) разделением 
> оптически активные формы путем кристаллиза- 
ции солей с бруцином (ТУ) и стрихнином (У); Та при 
такой обработке не дает оптически активных К-т, 
3) ИК-спектрами (приведены кривые). Теплоты сгора- 
ния Та и 1би их стабильность близки, поэтому гидролиз 
этиловых и метиловых эфиров Та и 16 приводит к смеси 
изомерных к-т. Из И ст. пл. 136—144? перекристал- 
лизацией из полярного р-рителя (НСООН) выделяют 
Па, т. пл. 155°. При перекристаллизации из неполяр- 
ного р-рителя (толуола) получается в-во, т. пл. 146— 
147°, кристаллизацией соли которого с бруцином из 
водн. ацетона получена правовращающаяся И, что 
свидетельствует о присутствии рацемич. И в в-ве. Па, 
т. пл. 155°, в этих условиях не расщепляется. 39,2 г 
П (т. пл. 136—144°) обрабатывают Ма›5 в условиях по- 
лучения Та. Остаток после испарения эфира перекри- 
‹таллизовывают из 20 мл воды, получают 9,5 г Ша, 
т. пл. 205—207°; маточный р-р выпаривают досуха, 
растворяют в 30 мл конц. МНаОН, прибавляют 20 г 
СаСь-6Н›О в 70 мл воды, перемешивают 1 час при 
—100°, отфильтровывают Са-соль Фа, из нее получают 
2,2 г Ма, т. пл. 208°. Фильтрат подкисляют НС] и экет- 
рагируют эфиром Та, выход 3 г, т. пл. 148—149° С 
воды или НСООН). Повторяя операцию получают 1а, 
выход 50%, 16, выход 13,4%. 15 г Та быстро (5 мин.) 
расплавляют и нагревают 7 мин. при 215—220°, после 
обработки горячей водой выделяют Ша, выход 31%, 
и из маточного р-ра описанным выше путем 16, выход 
43% ‚диметиловый эфир Та (получают действием СН»М№ 
на Та), т. пл. 40—43°. Соль 16 с ШУ получают при стоя- 
нии смеси в водно-ацетоновом (1:5) р-ре, выход 53%, 
из нее обычным путем выделяют (-+)-16, [15 +14,3°. 
(—)-16 получают из соли с У (из 1би У в спирте, выход 
46%), [< —62,3°. 1 г Ша переводят в Ш кипячением 
2 часа с 8 мл (СНзСН›СО)›0, т. пл. 168°. При такой же 
обработке 16 получают после гидролиза Та, выход 60%. 
При нагревании 16 с СН СОС] до 150° взапаянной трубке 
получают после гидролиза Та, выход 30%. Диэтиловый 
эфир Г (УТ) синтезируют аналогично диметиловому 


` эфиру (см. ссылку выше) из диэтилового эфира ИП (т. кип. 


138—148°/0,6—1 мм) и К.$, т. кип. 125—130°/1 мм. 
Гидролизом 15 г УТ С.Н 5ОМа (из 0,14 г Маи 5 мл спирта) 
при нагревании 30 мин. получают смесь Та и 16, из кото- 
рой выделяют Фа выход 53%. При такой же обработке 
диметиловые эфиры Та и 16 образуют каждый смесь 
примерно равных кол-в Та и 15. с. п. 
823.  Гетероциклические виниловые эфиры. УП. Пе- 

регруппировки кольца 1,4-дитиадиена. Парем, 

Трейнелис (НеегосусИе ушу| етегз. УП. 

..), Атег. Свет. Зос., 1955, 77, № 1, 68— 

70 (англ.) 

Нитрованием 2,5-дифенил-1,4-дитиадиена (Г) получен 
3-нитро-1 (И). Строение И подтверждено тем, что при 
окислении КМпО. образуется (выход 67%) 
и не образуется МО.С«Н.СООН. В то время как пиролиз 
[с выделением $ и 2,4-дифенилтиофена (ПТ) происходит 
при 180° (см. сообщение УТ, РЖХим, 1955, 55107), 
введение в кольцо Т полярной МО.-группы снижает 
т-ру пиролиза: при 135° из И выделяется $ и образуют- 
ся 2-нитро-3,5-дифенилтиофен (ТУ) и неисследованное 
соединение (У). ЛУ с примесью изомерного 3-нитро-2,4- 
дифенилтиофена (УТ) получен также при нитровании 
Ш. Окисление И Н›О5 приводит непосредственно к ТУ 
и УТ, что является косвенным подтверждением перво- 
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начального чи обоих возможных изомеров 
моносульфона И. Р-пией Ис РОСзи диметилформамидом 
(УП) не удается ввести альдегидную группу в моле- 
туч П, из продуктов р-ции выделены 5 и ТУ. К 12 
Тв 50 мл (СНзСО)>О добавляют при ^20° 0,4 мл 10 М 
нитрующей смеси (31,6 г конц. НМ№Оз, 0,5 г мочевины 
и 50 мл СНзСООН); через 5 мин. р-р выливают в ледяную 
воду и отфильтровывают Ш, выход 74%, т. пл. 
132—133° (разл., из При пиролизе 
(№., 135—185°) при хроматографировании на А].Оз 
продуктов р-ции найдено $ (14%), ТУ, выход 20%, 
т. пл. 110—111° чт 40%-ный р-р СеНз в петр. 
эф.) и У (р-ритель 60 и 70%-ный р-р СеНз в петр. эф.). 
К рру 0,0064 моля И в 50 мл лед. СНзСООН добав- 
ляют при 60° 0,02 моля 30%-ной Н›О», нагревают 
20 мин. при 55—60°, разбавляют водой и отделяют 
осадок, из которого хроматографировании на 
150 г А]5Оз выделяют УТ (р-ритель 25—30%-ный р-р 
СеНз в петр. эф.), выход 46% , т. пл. 115—116° (из петр. 
эф.) и ЛУ, выход 31%. При р-ции 0,0032 моля ИП, 0,005 
моля РОС]: и 1 мл УП нагревают (^100°, 1,5 часа), 
добавляют 10 мл УП, выделяют ТУ, выход 40%. К р-ру 
0,608 г Шв 50 мл (СНзСО)›О добавляют 0,25 мл выше- 
описанной нитрующей смеси, через 10 мин. р-р выли- 
вают в ледяную воду и выделяют неизмененный Ш, 
выход 65%, УТ, выход 3% иТУ, выход 18%. И.Л 
824. Циклизация  ариламинометилстирилкетонов в 

1-арил-5-фенилпирролидоны-3. Саутуик, Дай - 

монд (Те о! 

Кеопез 

1., О1шоп@4 Наго[А 1..), 

Т. Ашег. Свеш. 50с., 1954, 76, № 22, 5667—5671 

(англ.) 

Взаимодействием иодметилстирилкетона (Т) с МН, 
ООССьНаХН» ряд ариламинометилстирил- 
кетонов = СНСОСН.МНС.НаВ-п (И). МН; и 
алифатич. первичные амины реагируют с Т, не давая 
определенных продуктов. И (за исключением П, где В = 
— СООС.Н,) при нагревании с водно-спиртовым р-ром 
МаН$О; пиклизуются в 1-В-арил-5-фенилпирролидоны-3 
(ПТ) с выходом 22—60%. Одновременно с циклизацией 
происходит присоединение МаН$О; по двойной связи с 0б- 
разованием В-сульфонатов 
СьНаВ-п (ТУ). Показано, что ЛУ (В =Н) не превра- 
щается в Ш в условиях проведения циклизации и по- 
этому не является промежуточным продуктом р-ции. 
Положительное влияние МаН$ЗОз на р-цию циклизации 
не связано ни с рН его р-ра, ни с его буферным дей- 
ствием, ни с его действием в качес гве антиоксиданта; по- 
видимому, роль МаН$Оз заключается втом, что в резуль- 
тате обратимого образования бисульфитного соединения 
с П онуменьшает конц-ию свободного И, и темсамым пре- 
пятствует смолообразованию, являющемуся следствием 
межмолекулярной конденсации И. Осуществлена также 
циклизация И (В = С] или ОСН3) в соответствующие Ш 
с выходом 60—70% кипячением сильно разб. водно-спир- 
товых р-ров И (0,8 г в 210 мл р-ра). Строение получен- 
ных Пи Ш подтверждено их хим. превращениями и 
данными спектрального анализа. ПШ не ацетилируются, 
в то время как И легко дают ацетильчые производные 
СН5СН = СНСОСН.Х {СОСНз)СеНаВ-п (У). При окислении 
У (В =С1) с помощью КМпО. получен М№-ацзтил-№-п- 
хлорфенилглицин. Восстановлением Ш (В =Н) по мо- 
дифицированному способу Вольфа—Кижнера получен 
1,2-дифенилпирролидин (УТ); при восстановлении 11 
из ИТ (В =Н) получен 1,5-дифенил-3-оксипирролидин 
(УП). Попытки циклизации И в присутствии 20%-ной 
спирт. Н.ЗОа, СН.СООН НС (к-ты), НВг (к-ты) в раз- 
личных р-ригелях, а также в присутствии щел. ката- 
лизаторов привели к образованию смолистых в-в. со- 
держащих лишь следы продуктов циклизации. Показано, 
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однако, что 2,4-динитрофенилгидразон (В =Н) в 
присутствии сильных к-т циклизуется в 2,4-динитро- 
фенилгидразон ИТ (В =Н). К рру 1,37 моля бензаль- 
ацетона в 1 л СНС. при 10—20° прибавляют по каплям 
2,15 моля Вг.; после 3 час. стояния в ледяной бане 
рыпадает 4-фенил-1,3.4-трибромбутанон (УП), выход 
73,5%, т. пл. 114—117°. | р-ру 0,018 мсля 1, получен- 
ному из (ЗошВ\ ЕК Р. 1.. и др., 3 Ашег. Съем. 
50с., 1950, 72. 1604), в 20—35 мл спирта прибавляют 
спирт. р-р амина в молярном отношении к 1 2—2,5:1 
(для и или 6:1 
для п-ССоНаМН. и Смесь немедлен- 
но охлаждают водой 1—3 мин. (для СеН5МН. требуется 
охлаждение смесью сухого льда с ацетоном), помещают 
на1 час в холодильный шкаф и получают И (приводятся 
В, выход в %, т. пл. в °С (из сп.), Хмаис В М (=.10°°), 


Амин В ми (е-10-3); Н, 80, 107—109, 2:8, 243, 292,(13,4, 


12,8, 23,9), 236, 258 (11,2, 7,4); (1,81, 142—144,5, 229, 253, 
293 (9,0, 15,1, 22,9), 253, 266 (6,5, 11,1); СН., 75, 103— 
105, 227, 245, 293 (15,1, 14,0, 24,9), 235, 260 (12,2, 10,4); 
СНз0, 72, 114—115, 228, 243, 292 (14,4, 12,7, 23,9), 235, 
258 (12,0, 8,7); С.Н;ООС, 49, 153—155°, 225, 305 (19,0, 
42,5), 245 (3.45). Циклизацию И осуществляют лвумя 
сис:обами. Способ А. К р-ру 1—2 г Ив 20—50 мл 
спирта прибавляют 1—2 мл свежеприготовлеиного р-ра 
МаН$Оз (нагреванием р-ра 0,042 моля метабисульфита 
в 20 мл воды и 5 мл спирта); смесь кипятят 20—30 час., 
паривают, растирают остаток с 5—10 мл СИЗзОН, 
зН5ОН или воды и получают Ш. Способ Б. 0,8 г 
П кинятят 24 часа в смеси 200 мл спирта и 10 мл во- 
ды, отгоняют р-ритель и получают Ш (приводятся В, 
выход в %, в скобках способ получения, т. пл. в °С, 
Хмакс (2-10), (=.1073); Н, 26—45 (А), 119—124 


(из сп.), 244, 291 (13,44, 3,55), 225, 212, (4,90, 2,82); С], 
22 (А), 69 (Б), 120—122 (из СНзОН), 253, 295 (точка 
перегиба) (16,07, 3,46), 226 (3.34); СНз, 44 (А), 124—125 
(из СНзОН), 246, 303 (14,75, 3,90), 226, 280 (6,05, 3,10); 
СНзО, 38—(0 (А), 63 (Б), 120—122 (из сп.), 244,5, 310 
(13,29, 3,74), 225, 280 (6.14, 2,38). Из’ метанольного 
фильтрата, полученного после растирания Ш (В =Н) 
как в способе А, выделяют ТУ (В =Н), выход 0,98 г из 
2г И (В =Н), т. пл. 200° (из сп.); сульфокислота (по- 
лугидрат), т. пл. 196—196,5°. Ацегилирование И про- 
водят либоа) кипячением р-ра 1 г П в100 мл СИ.СОС 
(30—60 мин.) с последующим осторожным добавлением 
воды (до 1 4), 6) либо пропусканием тока кетена 
(1—2 часа) в р-р 12 И в 15—25 мм СНОз полу- 
чают У (приводятся В, выход в %, в скобках способ, 
т. пл. в °С: Н, 75(а), 81 (6). 110,5—112 (из водн. сп.); 
С, 92 (а), 96 (6), 108—110 (из сп.); СН, 85 (6), 71— 
73° (из петр. эф.). Смесь 1 г Ш В =Н), 20 мл диэти- 
ленгликоля и 20 мл 85%-ного №Н»ХН»-Н5О кипятят 
3,5 часа и прибавляют 4,29 г КОН, кипятят еще 3,5 ча- 
са, удаляют холодильник и доводят т-ру до 215°, снова 
кипятят 3 часа и получают хлоргидрат УТ, выход 52%, 
т. ил. 180—182° (из ацетона), никрат, т. пл. 130—131,5° 
(из сп). К рру 0,032 моля 1ЛА1На в 100 мл тетрагид- 
рофурана прибавляют р-р 0,011 моля ИТ (В =Н) в 
200 мл того же р-рителя. перемешивают 24 часа, ‹ став- 
ляют на 3 дня и получают УП, выход 20%, т. пл. 92,5— 
94° (из петр. эф.). По ранее предложениому методу 
(ЭВишег В 1.., Разоп В. С., Тве Зуметайе 1Чепийса- 
Поп оГ Ограше Сошроии@дз, № \., 1948, 171) из Ш 
(В =Н) с выходом 88% получают 2,4-динитрофенил- 
гидразон, т. ил. 200’ (разл.; из этилацетата и сп.). 
Аналогичным образом получают 2,4-динитрофенилгид- 
разон ИТ (В =Н) из И (В =Н). По тому же методу 
(там же, стр. 202) из Ш (В =Н) получают оксим Ш 
(В =Н), выход 43%, т. пл. 136—138” (из водн. си.), 
а 248,295 му (= 12300 и 2910). Авалогично полу- 
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чают оксим П (В =Н), выход 38%, т. пл. 160—163° (из: 
сп.), Амакс 288 (= 24000). Ю. В. 


825. Реакции конденсации хлорацетамида © В-кето- 
эфирами. Шамньон (ВбасИопз 4е сопдепзай ов 
ди ауес ]ез езбегз С В ам- 

асаиез), Апа. сьшие, 1954, 9, пох, 
6с., 649—673 (франц.) 

При конденсации хлорацетамида (Г) с Ха-ацетоуксус- 
ным эфиром (И) имеют место две р-ции: 1-я (при 90° 
с инея апетилсукцинимида (1) и 2-я (при 18°} 
с образованием этилового эфира 2-метил-А?-пирролин- 
5-кето-карбоновой-3 к-ты (ТУ). Спирт. р-р 2 молей И 
и 1 моля 1 нагревают при 90° 6 час. После обычной 0б- 
работки и экстракции смесью спирт-|-эфир И перего- 
няют в глубоком вакууме при 190°, выход 60% , т. пл. 
93° (из СНзОН), фенилгидразон, т. пл. 203° (из сп.). 
Для получения 1У р-цию проводят при 18° в течение не- 
скольких дней; после отгонки спирта и обработки водой 
и 25%-ной НС] получают 52% ТУ, т. пл. 133° (из воды). 
Важнейшие свойства Ш обусловливаются наличием 
двух подвижных атомов Н, из которых енольный более 
активен, чем имидный. Ш легко енолизуется и, реаги- 
руя в спирт. р-ре се С»Н5ОМа или С»Н5ОК, дает Ма- 
или К-производные енольной формы. Си-енолят 0б- 
разуется при встряхивании водн. р-ра Ш и ацетата 
меди. При смешении спирт. р-ров Ш и аминов легко 
получаются еноляты: с этиламином (т. пл. 191°) и этанол- 
амином (т. пл. 138°, затем 237°). При кипячении смеси 
эквимолекулярных кол-в К ацетилсукцинимида и 
СеН 5СНС в ксилоле (10 час.) получают смесь дибен- 
зилацетилсукцинимида (У) (т. пл. 123°, из сп., менее 
растворим) и С-бензилацетилсукцинимида (т. пл. 59°, 
из сп., более растворим). При кипячении с 50%-ной 

сн, С(В)В’ У В=СОСН,, В’= 


В”=Н 


НС] Ш гидролизуется и в результате декарбоксилиро- 
вания образует левулиновую к-ту. При взаимодейст- 
вии Ш с водн. аммиаком образуется а-аминоэзилиден- 
сукцинимид, (УТ), т. пл. 274°—275° (из воды). Гидриро- 
вание Ш в нейтр. среде (50 г 1, 200 мл абс. спирта, 
10 гскелетного Ми, 120 атм 120° 24 часа) лает С-этилсук- 
цинимид (УП), выход 35 г, т. пл. 76° (из сп.). в щел. 
среде (95 атм, 100°, 3 часа) образуется С-этилиденсук- 
цинимид (УПЪ, т. па. 154° (из си.). Гидрирование 1У 
(скелетный №, 110 ат, 110°,4 часа) приводит к эти- 
ловому эфиру 2-метил-5 кетонирролидинкарбоновой-3- 
к-ты, т. пл. 86°). Зтиловый эфир метилацетоуксусного 
эфира не реагирует с 1 или бромацетамидом. Приведены 
УФ-спектры поглощения УИ, УШ, и ацетилеукцин- 
имида. т. 


826. —Океи- и тиолпроизводные 2,5-диалкилпи в. 
Быу Хой, Сыенг, Газав (Ну4гоху апа 01 
демуайуез Вии-Но! 


Не. О., Сазауе 3. М.), 

7. Отьап. Свет., 1955, 20, № 5, 639—642 (англ. 

В поисках нераздражающих анестезирующих и анти- 
септич. средств синтезирован ряд окси- и тиолпроизвод- 
ных 2,5-диалкилиирролов конденсацией аминоспиртов, 
аминофенолов или 2-аминотиофенола (1) с у-дикетонами 
по известному методу (Кпогг, [4е Апи. Свет.. 1886, 
236. 313; Раа!, Вег, 1885, 18, 2254). Полученный из 
\-(2,5-диметилпиррил-1 )-пропанола (И) и хлерангидрида 
тиофенкарбоновой-2 к-ты (И) эфир нетоксичен, 
обладает слабым местноанестезирующим действием и 
удов летворительной бактериостатич. активностью В 
кони-ии 1/400 по отношению к 5$1ар^уйососсиз аигеиз, 
р1ососсия ваетоусиз, сой, КЧебзеЦа 
аегобасйег и Ргоеиз сшгатз. 114 г апетонилацетона (У) 
добавляют по частям к 61 г В-аминоэтанола (УТ), т. кип. 
171°, и получают 8В-(2,5-диметилииррил-1)-этанол (УП), 
выход 120 г, т. кип. 156—157°/35 мм, т. пл. 50°. К 15г 
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уп в и 10 мл С5Н5Х при охлаждепии добавляют 
о каплям 14 г Ш, через 15 мин. смесь вы- 
ливают на лед и из органич слоя выделяют соогвет- 
ствукщий эфир У, выход 15 г, т. кип. 210—215°/15 мм, 
т. пл. 57° (из лигр.). Бензойный эфир УШ получают 
авалогично из УП и т. кии. 200—201°/13 мм, 
т. пл. 84° (из лигр.). 40 г 3-аминопропанола (УТ) сме- 
шивают с 60 нагревают 5 мин. при и полу- 
чают И, выход 81 г, т. кип. 149—150°/12 мм, пр 1,5143. 
Из 25 г Пи 25 г Ш получают ТУ, выход 32 г, т. кип. 
28—230°/18 мм, т. пл. 75—176° (из петр. эф.). Бензой- 
вый эфир И, т. кип. 218—220°/13 мм, пр 1,5528, т. пл. 
30—40° (из петр. эф.). 8-(2,5-димегилпиррил-1)-н-бута- 
вол получают кипячением 50 г 2-амино-н-бутанола и 
гу (10 мин.), выход 86 г, т. кии. 157—158°/23 мм, 
ва 1,5122. 892г 2-амино-2-метил-н-пропанола (т. кип- 
160—162°) и 114 г У кипятят 6 час. и получают В-(2,5- 
диметилпиррил)-8,8-диметилэтанол, выход 16 г, т. кип. 
149—150°/16 мм, пу 1,4941. Кипячением (10 мин.) 13 г 
н-тетрадекандиона -2.5 (1Х) и 8 г УТ получают В-(2-ме- 
тил-5-н-нонилииррил-1)-этанол, выход 15 г, т. кин. 209— 
210°/14 мм, п1’? 1,4992, бензойный эфир, т. кип. 275— 
277°/18 мм, т. пл. 38—39° (из петр. эф.). Аналогично 
из 72 1Х и 3г получают 1-(2. метил-5-н-нонил- 
пиррил-1)-пропанол, выход 7,5 г, т. кип. 220—222°/18 мм, 
пи 1,4960; эфир ти эфенкарбоновой-2 к-ты, т. кии. 280— 
252°/22 мм, п? 1,5188. Кипячением (5 мин.) 15 г 3-ами- 
вофенола с 20гУ получают 2,5-диметил-1-(3-оксифенил)- 
пиррол, выход колич., т. кии. 191—192°/18 мм, т. пл. 
72° (из петр. эф.). Аналогично получен 2,5-диметил-1- 
(4-оксифенил)-пиррол, т. кип 201—202°/25 мм, т. пл. 
107° (из СНзОН), аллиловый эфир, т. кин. 194—195°/15 мм, 
п, 1,5698, а из 3,5 г 4-аминофенола и 5 г н-декандио- 
ва-2,5 (Х)— (2-метил-5-н-амил-1-(4-оксифенил)-пиррол, 
т. кип. 221—222°/18 мм. 30г 2-н-пентадецил-4 амино- 
фенола кипятят 15 мин. с 20 г У и получают 2,5-диме- 
т. кин. 
293—295°/17 мм, т. пл. 39—40° (из петр. эф.), п 1,5232. 
Из 12,5 г Ти 15 г У синтезируют 2,5-диметил-1 -(2-мер- 
каитофенил)-пиррол, выход 23 г, т. кии. 164—165°/18 мм, 
пр 1,6009, а из 4,5 2Ги 5г Х— 2-метил-5-н-амил-1- 
(2-меркаптофенил)-пиррол, выход 7 г, т. кии. 197— 
198°.18 мм, пт? 1,5718. 63 г У кипятят 3 часа с 60 г 


#Н(2-аминофенил)-этанола, т. кип. 210°/40 мм, п 1,5745, 
и получают 2,5-диметил-1-(2-В-оксиэтилфенил)-пиррол, 
т. кии. 204°/30 мм, п?3 1,5745. 


827. О реакционной способности карбонилпирролов. 
Сообщение Ш. Айелло, Джамброне 
Тошшазо, С1ашм Ьгопе $а | огс), 
Рас. свиа. шдияг. Во]оепа, 1953, 11, 
№ 4, 93—98 (итал.) 

В продолжение прошлых работ (А Ассадетта 
Аг Ра]егто, 1952—1953, 13 1) по р-ции 
Гриньяра из 2,4,5-трифенилпиррола (1) получены 
1-ацетил-2,4,5-трифенилииррол (1) и 1-пропионил-2, 
4,5-трифенилпиррол (Ш). Строение И подтверждено 
бромированием до 1-ацетил-2,4,5-трифенил-3-бромпир- 
рола (1У), полученного также ацетилированием 3-бром- 
2,4,5-трифенилииррола (У). Окисление И и Ш посред- 
ством КМпО4л в нейтр. или щел. среде привело к раз- 
рушению ядра пиррола и образованию СеН5СООН 
(\1). Окисление П и 1Ш посредством в СНзСООН 
(нагревание, 30 мин.) привело к ацетилбензоиламино- 
бензальацетофенону (УП), т. пл. 156° (из сп.), и соответ- 
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ственно  пропионилбензоиламинобензальацетофенону 
(УШ), т. пл. 161° (из си.). Строение УИ и УШ подтвер- 
ждено кислотным гидролизом (спирт. р-р, 50%-ная 
Н›5О4, кипячение 16 час.) с образованием в обоих слу- 
чаях дибензоилметана (1Х), У, СНзСОооОН (или 
С»Н5СООН в случае УШ) и 1Х идентифицирован 
по образованию «,у-дифенилизоксазола, 3,5-дифенил- 
пиразола и 1,3,5-трифенилпиразола при действии на 
1Х соответственно МН›ОН ,№На и фенилгидразина. Та- 
ким образом, при окислении №-ацилиирролов расщеп- 
лению подвергается замещ. двойная связь цикла. 
К 621, 0,5 г М в 50 мл безводн. эфира добавляют 
2,5 г С»Нь Вг, нагревают до растворения Ме, охлаж- 
дают, прибавляют 1,9 г СНзСОС], нагревают 12 час., 
декантируют, промывают эфиром, остаток разлагают 
насыщ. р-ром МНаС1, выделяют П, т. пл. 181° (из сп.). 
Аналогично получают Ш, т. пл. 158° (из сп.). 10 г 
Т в эфире бромируют 5,43 г Вг» в 10 мл СНзСООН, 
после удаления р-рителя получают У, т. пл. 122° 
(из бзн.). У нагревают 12 час. с (СНзСО)50 и выделяют 
ТУ, т. пл. 160° (из сп.), который образуется также при 
бромировании Ш аналогично 1. Сообщение И см. 
РЖХим, 1955, 55162. Л. Я. 
828. О реакционной способности карбонилпирролов. 

Сообщение 1У. Джамброне, Сприо (5 

сотромашето 4е! сагьоп!-ритой. 

ЪБгопе За|уакоге, Зрг!о У!псеп?о), 

Вой. Гас. г. Во]оспа, 1953, 11, 

№ 4, 99—100 (итал.) 

При р-ции М8-производного 2,4,5-трифенилпиррола 
с получен М-бензоил-2,4,5-трифенилпиррол 
(Т),т. ил. 200° (из сп.). 1 окисляется посредством К 
в СНзСООН аналогично №-ацетил- и М№-пропионил-2,4,5- 
трифенилпирролу (см. предыдущий реферат)`с образо- 
ванием дибензоиламинобензальацетофенона (ИП), т. пл. 
165—167° (из си.). Строение И подтверждено кислот- 
ным гидролизом (50%-ная Н»ЗО4, спирт. р-р, кипяче- 
ние 16 час.) до дибензоилметана. Л. Я. 
829. — Усовершенствованный синтез пирролальдегида-2 

и М№-метилнирролальдегида-2. Дальнейшие иселедо- 

вания спиртов ряда пиррола. Силверстейн, 

Рыскевич, Уиллард, Кёлер (1пргоуед 

оГ 2-руггоеа!Чеву4е ап@ оГ М-шеву|-2- 

уегзгети Вореги М., В узКтемтся 

Е 4мага Е., СопзЕапсе, К 

]ег Вий С.), У. Ограй. Свеш., 1955, 20, 

№ 5, 668—672 (англ.) 

Усовершенствован ранее описанный (РЖХим, 1955, 
28937 и 31633) синтез пирролальдегида-2 (Т) и М-метил- 
пирролальдегида (И) формилированием пиррола (Ш) 
и М-метилииррола (1У) смесью РОС и НСОХ(СИз) 
(У). Выход { повышен с 59 до 89%, И — с 48 до 79— 
90%. Предполагается, что промежуточно образуется 
продукт присоединения комплекса РОС]: и Ук Ш или 

У, имеющий строение (У1а 
или 6), гидролизующийся в 1 
или И. Для идентификации 
ранее полученного восстанов- 
лением 1 при действии 14АИа \ № 
или МаВНа 2-окси-метилиир- 
рола (УП), последний синтезирован щел. гидролизом 
иодметилата 2-диметиламинометилииррола (УПТ), кро- 
ме того, УП кипячением с пиперидином (1Х) пре- 
вращен в 2-пиперидилметилпиррол (Х); М-метил-2- 
оксиметилииррол, в противоположноеть УП, е 1Х 
не реагирует. УП не образуется из 1 по р-ции Канниц- 
царо. К 1,1 моля охлажд. У в течение 5 мин. прибав- 
ляют 1,1 моля РОС]з, выдерживают без охлаждения 
15 мин. снова охлаждают, добавляют 250 мл СНС 
(ХГ) и при 5° в течение 1 часа приливают 1 моль Ш 
в 250 мл Х!, кипятят 15 мин., охлаждают до 18°, добав- 
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ляют 5,5 моля СНзСООМа.ЗН›О в 1 л воды, кипятят 
15 мин. и получают 1, выход 89% ‚т. кип. 78°/2 мм, т, пл. 
44—45° (из петр. эф.). Аналогично получают И, выход 
79%, т. кии. 72—75°/11 мм, пр? 1,5589 и дополнитель- 
но фракцию 75—76°/11.мм); общий выход 90%. К 250 ма 
10%-ного р-ра МаОН и 250 мл свободного от перекисей 
эфира по каплям приливают 0,05 моля УШИ в 150 мл 
воды, через 20 мин. эфирный слой отделяют и получают 
УП, выход 21,6%, т. кип. 72—74°/2 мм, п 1,5438. 
К 3,5 г УИ и 3,1 г{Х прибавляют р-р С»Н5ОМа (0,8 г 
Ма и 43 мл спирта), кипятят 1 час, через 12 час. разбав- 
ляют 20 мл насыщ. р-ра К›СОз, экстрагируют эфиром и 
получают Х, выход 2,3 г, т. пл. 75—77° (из м 2 


830. Реакции замещения пирролов. Сообщение 5. 0 вза- 
имодействии пирролов с хлорангидридом карбами- 
новой кислоты. Трейбс-Дерра (Оъег 41е Отзэ- 
типо уоп Ругго!еп шй Вог. 
4ег Руггое. 5. М. Тге1Ьз 
{ге4, Пегга Во11{), Апиа. Свеш., 1954, 
589, № 3, 174 — 175 (нем.) 

Найдено, что при нагревании пиррола (Т), его алкил- 
производных и эфиров пирролкарбоновых к-т с избыт- 
ком Н.ХСОС (П) в разб. эфирном или и". - мном 
р-ре в пиррольное ядро вступает остаток СОМНЬ, а в 
случае 2,4-диметилпиррола (ПТ) — два таких остатка. 
3- и 5-ацетильные производные Ш реагируют с И, об- 
разуя соответственно темнокрасный и темносиний кра- 
сители. К 1,5 г Ив 15 мл абс. эфира добавляют 1 г 1 
в 20 мл абс. эфира, нагревают 15 мин., удаляют р-ри- 
тель, разлагают водой избыток И и извлекают эфиром 
амид пирролкарбоновой-2 к-ты, выход 1,1 г, т. пл. 174° 
(из эф.). Аналогично синтезированы следующие замещ. 


| 

пирролы С (приведены значения В!, 
Вз, В* и В? ит. пл. в °С (из СНзОН): Н, СН, СОМНЬ, 
СН, СОМНЬ, 227; Н, СН, СООС.Н, СНз, СОМН. 191; 
Н, СНз, СОМНь, СНз, СООС.Н», 265; Н, СНз, СООС.Нь, 
Н, 224,5; Н, СНз, СОХНЬ, Н, 206; 
СНз, Н, СОМН, 194—195. Описываемую 
р-цию предложено использовать для характеристики 
нирролов. Сообщение 4 см. РЖХим, 1955, 55110. Е. 3. 
831. . Химия индолицинов.УП. Дальнейшие иселедова- 

ния 2-метилиндолицина. Холленд, Нейлер 

(Тве гу оЁ руггосойпез. Рагь УШ. РигМег 

О. 0., Мау!ег Н. С.), Г. Свет. Зос., 1955, 

Мау, 1504—1511 (англ.) 

Установлено, что 2-метилиндолицин (Г) реагирует 
с СОС, СёН (Ш) и хлористым 4-карбоксифенил- 
диазонием (ИТ) аналогично индолицину. Из Ги СОС 
получена (через хлорангидрид (ТУа)2-метилиндолицин- 
карбоновая к-та (ТУб) и ряд ее производных. Действием 
на ТУа С4(СНз). получают 1-ацетил-2-метилиндолицин 
(У); взаимодействием Тс П—1-бензоил-2метилиндолицин 
(УГ), а 1-(4-карбоксифенилазо)-2-метилиндоли- 
цин (УП)). Восстановление УП 7п-пылью в СНзСООН 
и (СНзСО).О приводит к 1-ацетамидо-2-метил-3-ацетил- 
индолицину (УТ). Строение УШ доказано сингезом 
его из 1-ацетамидо-2-метилиндолицина (1Х), в свою 


К-—=С1, 1Уб К=ОН, У В=СН,, 
\/ \И сн, хх В =МНМН,, 
сок ххи 


очередь полученного из У и Н\:з (аналогично действием 
Н\Уз на УТ получен 1-бензоиламидо-2-мегилиндолицин 
(Х). Восстановлением 1Уа по Розенмунду получен 
ди-(2-метилиндолицил-1)-кетон (ХГ). Строение ХТ под- 
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тверждено его синтезом из Ги {Уа. При кипячении 
ХЕ с НС! получается Т. Действием ХЕ восста- 
новлен до ди-(2-метилиндолицил-1)-метана (ХПИ). По- 
следний получен также из Ги СН›О. Аналогичное вос- 
становление У и УТ приводит к 1-этил-2-метилиндоли- 
цину (ХШ) и 1-бензил-2-метилиндолицину (ХУ) 
ответственно. Ацетилированием 1,2-диметилиндолици- 
на (ХУ) получен  1,2-диметил-3-ацетилиндолицин 
(ХУ!), восстановленный в 1,2-диметил-3-этил- 
индолицин (ХУП). Т, взаимодействуя с С10ССООС.Н, 
(ХУШ), дает этиловый эфир (2-метилиндолицил-1)- 
глиоксиловой к-ты (ХХ), щел. гидролиз которого при- 
водит к (2-метилиндолицил)-глиоксиловой к-те 
Действием №На на Ма получен гидразид (ХХ1), ире- 
вращенный через бензолсульфонильное производное 
(ХХИ) в 1-формил-2-метилиндолицин (МеРадуеп, 
7. Свеш. З0с., 1936, 584). Отмечено, что вза- 
имодействие 1, РОС]з и М-метилформамида (ХХТУ) при- 
водит к образованию лишь 1,3-диформил-2-метилиндо- 
лицина (ХХУ). 30,7 г Тв 120 мл толуола приливают 
при т-ре <15° к 180 мл 12,5%-ного р-ра СОС] в толуо- 
ле, через 16 час. отфильтровывают хлоргидрат 1, филыт- 
рат упаривают в вакууме, экстрагируют 270 мл кипя- 
щего петр. эфира и получают 25 г 1Уа, т. пл. 73° 
(йз петр. эф.). К р-ру Са(СНз). в эфире (из 10 г безводи. 
С4С15) добавляют 20 мл р-ра 10 г 1Уа в 120 мл эфира, 
нагревают до начала р-ции и добавляют остаток р-ра 
ГУа в течение 30 мин.; через 16 час. обрабатывают 
льдом, затем 40 мл 5 н. Н›ЗО4, экстрагируют эфиром и 
получают У, выход 48%, т. пл. 83° (из петр. э4.). 
6 г [Уав 180 мл 10%-ного р-ра МаОН встряхивают 1,5 
часа, отделяют ангидрид 1Уб (ХХУТ), выход 55%, 
т. пл. 203—204° [из СНзСООС»Нь (ХХУП)]. Фильтрат 
обрабатывают 27 мл СНзСООН и получают ТУб, выход 
28%, т. пл. 115° ре из эф.-петр. эф.), амид, т. пл. 
185—187° (из ХХУП); анилид, т. пл. 142—143° (из сп.). 
ГУб легко декарбоксилируется при сушке и выделе- 
нии. 3 г ХХУТ, 40 мл спирта, 20 мл 50% -ного КОН 
кипятят 1 час, отгоняют спирт, разбавляют водой, 
подкисляют СНзСООН и получают ТУб, выход 85%. 
ГУб декарбоксилируют при 130°/14 мм и получают 1, 
выход 80%, т. пл. 59°; 1 получается также при нагре- 
вании ра 0,4 г 1Уб в 5 мл конц. НС! (60°, 30 мин.), 
выход 85%. Смесь 20 21, 25 мл Пи 50 мл СзНв, остав- 
ляют на 16 час. (^20°), выливают в р-р МаОН, Г отго- 
няют с паром, остаток экстрагируют СНС]з, р-ритель 
отгоняют, извлекают петр. эфиром и получают У, 
выход 33,1 г, т. пл. 63° (из петр. э$.); 2,4-динитроренил- 
гидразон, т. пл. 288—290° (разл.). К р-ру Ш (из 5,48 г 
4А-аминобензойной к-ты) при рН 8 приливают р-р 5,24 г 
Тв 120 мл спирта, разбавляют 220 мл 10% -ной СНзСООН 
и получают УП, выход 95%, т. пл. 249° (разл.). 5 г 
УП, 100 мл СНзСООН и 10 мл (СНзСОо).О0 кипятят 
20 мин. и порциями добавдяют 10 г 7п-пыли, через 
10мин. фильтруют, фильтрат упаривают в вакууме, 
остаток оЗрабатываюг р-ром МаОН, экстрагируют 
СНС], водн. слой подкисляют и получают 4-ацетами- 
добензойную к-ту,выход 81%, т. пл. 252°. СНС1з-р-р 
упариваюг до 20 мл, разбавляют 60 мл СвНз, хромато- 
рефииие на А5Оз и получают 0,24 г УШ, т. пл. 
190° (из ХХУИП), 2,4-динигроренилгидразоя, т. пл. 
265° (из 2-этоксиэтанола). 12,8 г Ув 50 мл СНС 05- 
рабатывают 100 мл 3,44%-ного р-ра МНз в СНОС, 
добавляюг по каплям 40 мл конц. Н›ЗО4 и 80 мл СНСВ 
при —5°и —0°, через 30 мин. смесь выливаюг на лед, 
подщелачивают 40%-ным р-ром МаОН, экстрагируют 
СНС и получают 1Х, выход 69% , т. пл. 148° (из 0зл.). 
1,88 г ПХ, 15 мл (СНзСО)50 и 3 г СНзСООМа кипятят 
3 часа, упаривают в вакууме, оЭрабатыают р-ром МаОН, 
экстрагируюг СНС]: и получают 0,3 г УШ. Аналогич- 
но из 3,2 г УТ в 20 мл СНС и 24 мл 3,07%-ного р-ра 
МНз в СНС]з получают Х, выход 0,35 г, т. пл. 196° 
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(из бзл.). Через смесь 7,5 г 1Уа в 130 мл кипящего кси- 
лола и 5%-ного Р4/ВаЗОа пропускают Н. (16,5 часа), 
фильтруют, р-ритель отгоняют в вакууме и получают 
Х!, выход 3,74 г, т. пл. 114—115° (из сп.). 4,54 г 1Уа 
п 6,15 2Т кипятят в 80 мл СН в токе №. 14 час. и по- 
лучают ХТ, выход 70%. 2 г Х! в 50 мл эфира восста- 
навливают 0,4 г 1ЛА1На в 50 мл эфира (30 мин., —20°) 
и получают ХИП, выход 75%, т. пл. 159—161° (из 
ХХУП); ХИ получают также из 1 г Тв 10 мл спирта и 
0,5 мл 40%-ного СН2О, выход 95%. 8,3 г У кипятят 
в эфире с 3 г МА!ШНа и выделяют ХШ, выход 76%, 
т. кип. 116—118°/9 мм, 1,5973, ` хлорплатинат, 
т. пл. 174° (разл.). Аналогично из УТ получают ХУ, 
выход 61%, т. пл. 93—94°, хлорплатинат, т. пл. 178— 
179°. 29 2 ХУ, 180 мл (СНзСО)0 и 30 г Ма0дОССНз ки- 
пятят 7 час. и получают ХУТ, выход 50% ‚ т. кин. 130— 
140°/0,1 мм, т. пл. 81—82° (из петр. эф.), оксим, т. пл. 
216° (разл.; из водн. сп.). 10 г ХУТ восстанавливают 
3 г 1ЛА!На в выход 67%, т. кип. 91—92°/0,2 мм, 
хлорплатинат, т. пл. 177—178° (разл.). Смесь 12,5 г 
ХУШ, 12 21 и 120 мл СеНв оставляют на 16 час. 
(^20°) или кипятят 30 мин., выливают в воду, из ор- 
ганич. слоя выделяют ХХ, выход 67%, т. пл. 105— 
106° (из сп.). 15 г МХ нагревают 30 мин. при 70° с 
150 мл 2 н. р-ра МаОН и получают ХХ, выход 93%, 
т. пл. 151° (разл., из хлф.-петр. эф.); анилиновая соль, 
т. пл. 149—150° (разл., из сп.). 25 г 1Уа в 500 мл эфира 
прибавляют к 80 мл гидразингидратав 500 мл спирта и 
получают ХХТ, выход 87% , т. пл. 171—172° (из ХХУП). 
К 23,1г ХХ! в 150 мл пиридина (при —5°, 30 мин.) до- 
бавляют 19,2 мл бензолсульфохлорида и получают 
ХХИ, выход 91%, т. пл. 183—184° (разл.; из СНзСМУ). 
К 36,5 г ХХИ в 250 мл этиленгликоля при 140° добав- 
ляют 20 г Ма›СОз, через 2 мин. при 140—145° разбав- 
ляют 250 мл горячей воды, охлаждают, выливают 
в 500 мл воды, экстрагируют эфиром (3 Хх 150 мл) 
и получают ХХШ, выход 77% ‚ т. кип. 102—107°/0,3 мм, 
т. пл. 56° (из этиленгликоля), 2,4-динитрофенил- 
гидразон, т. пл. 267° (разл., из пиридина). К 80 мл 
ХХТУ добавляют 20 мл РОС]з при т-ре <10°, затем 
12 г Типри 30° 40 г СаСОз нагревают до 55°, через 
15 мин. обрабатывают при 10° р-ром 85 г СНзСООМа- 
„ЗН»О в 200 мл воды и через 16 час. выливают в 800 мл 
6%-ного р-ра МаОН, кипятят 2 часа, экстрагируют 
СНС, р-ритель отгоняют, остаток промывают эфиром 
и получают ХХУ, выход 28%, т. пл. 214—215° (из сп.), 
оксим, т. пл. 196—197° (из 33%-ного водн. сп.); 2,4- 
динитрофенилгидразон, т. разл. >> 315°. Сообщение 
УТ см. 3. Свет. $0с., 1947, 672. 
832. К химии индола. Сообщение Ш. Дальнейшие 

наблюдения к реакции между альдегидами и произ- 

водными индола. Добенек, Притцель (\'е1- 

{еге 2аг ВеакКИоп 2\1зеВеп А]4евудеп 

114015). БоБепеск 

зе! Ногз!), Норре-5еуег’з 2. рвуз1о|. Свеш.., 

1955, 299, № 5—6, 214—226 (нем.; резюме англ.) 

С целью обстоятельного изучения описанных в хим.- 
физиологич. литературе цветных р-ций производных 
индола (Та-т) с п-диметиламинобензальдегидом (И) 
спектроскопически и колориметрически изучались р-ции 
П с Г, содержащим типичные заместители, а также 
с более сложными соединениями. 1 с заместителями 
в положении 3 и свободным положением 2 дают с И 
2,2’-дииндолилметаны (Ша-д), при действии окисли- 
телей переходящие в окрашенные дииндолилметены. 
2,3-незамещ. 1 дают с альдегидами производные тетра- 
гидроиндолокарбазола (1Уа—г), которые для получения 
синей окраски надо далее конденсировать с альдеги- 
дом и окислить. 2,2',2'’’-трискатилметан (У) при нагре- 
вании в кислой среде отщепляет скатол, превращаясь 
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в 2,2'’-дискатилметен (УТ), а при окислении на холоду 
дает 2,2’,2’’-трискатилметен (УП). Для получения 
окраски в случае 16-д смешивают 1—5 мг в-ва в 1— 
2 мл СНзОН с половинным кол-вом И, медленно при- 
бавляют конц. НС] до красного окрашивания (избыток 
не вредит) и через 30 мин.—каплю 1%-ного р-ра МаМО.. 

азбавляют в 10 раз смесью СНзОН-Н2О (1:1) — на- 
людают васильковую окраску. Синюю окраску дают 
также Те Ши, Ш б-г, ТУ а-г (для 1Уа берут пиридин и 
избыток конц. НС]!). Для получения синей окраски 
с Лаи Ша берут равное кол-во И, выдерживают 30 мин. ; 


(Тр 
МК 


8 В”=Н; 6 В =В’=Н, В" =СНу; В=В/’=Н. 
В" = Ш В=В’=Н, В” =СсН,СН 
В=К=Н, В”= № В= соон’ 
В’ = В” =Н; 1ж В =СН., В’ В” =Н; 18 В=В’=Н, 
В" =С00Н; В=В"=СН,, В’=Н; В=В, =Н, В" = 
СН,М(СН,),; В = К, =Н, В” = В/=Н,, 
В" = СН,С, НМ; и В =Н, В' = В" =СН,; ЮВ =Н, -=СИ,; 
В" = в" =с00С,Н,, 
Гр В=В” =Н, В’=СН.; В= К’=СН., В” =Н; М В= В = 
—=Н, В” Ша В=В’”’=Н,; 
В’ =СН.; Шв В=Н, В/’-= В" =сСН,; 1Ыг В=Н, В’=СН,, 
В” = С,Н.М(СН.); Шд В=СН., В’=В,/’=Н; ЛУа К =Н, 


для получения аналогичного эффекта с ж—Шм р-цию 
проводят в конц. НС]; при р-ции с рен р-рите- 
лем служит конц. Н›5О4; иохимбин с И может в зави- 
симости от условий дать два разных красителя; только 
красное окрашивание дают ПШ, 1е, 1т; отрицательные 
результаты получены для ш—ЧШ и для Шд. Из 0,6 г 
метилового эфира 
уксусной к-ты (90 мл СНзОН, 35 мл конц. НС и 9 мл 
1%-ной МаМО», 3 часа, добавление эфира, воды и соды, 
извлечение 2 н. НС] и из нее — СНС1з, получен метило- 
вый эфир 
диуксусной к-ты, т. разл. 272°. Из 5 ммолей Ша (5 ммо- 
ля этилового эфира ортомуравьиной к-ты (УТ), 10 мл 
СНзОН, 3 капель конц. Н›5О4а (нагревание 4,5 мин. 
—100°, очистка осадка экстракцией примесей пириди- 
ном) получен тетрагидроиндолокарбазол, выход 63%, 
т. разл. 408°. Из 0,02 моля Та, 0,02 моля СеН5СНО 
в 100 мл СНзОН (кипячение 10 мин., с 2 мл конц. 
Н2$0а, очистка осадка экстракцией примесей этилаце- 
татом) получен 5,6,7,12-тетрагидро-6,12-дифенилиндо- 
ло-(2,3-в)-карбазол (ТУв), выход 83%, т. пл. >360° 
(из пиридина). Из 3,93 г скатола с 1,7 мл УШ в 6 мл 
СНзОН и несколькими каплями конц. Н›5О4 при на- 
гревании получен У, выход 62%, т. пл. 320—321° 
(из бзл.), который действием КеС]з.6Н›О в эфире 
(24 часа при ^—20°) окислен в УП, выделенный в виде 
перхлората, выход 36% (выше 245° размягчается не 
плавясь из СНзОН). У при нагревании (25 час.) с НС 
в СНзОН отщепляет скатол и превращается в УТ, пер- 
хлорат — синий порошок (из СНзОН). Сообщение 
И см. РЖХим, 1955, 5616. В. П. 
833. Соединения с потенциальной активностью про- 
тив летальной радиации. ПИ. Полифенольные и индоль- 
ные производные из высших жирных кислот. Быу 
Хой (Сошроипдз \ИВ роепиа| 
И опз. П. Роурвепойс Кеопез ш4о]ез 
Чеггуе4 {гот ас14з. Вии-НоЕ 
РЬ.), 7. Ограп. Свеш., 1954, 19, № 11, 1770—1773 
(англ.) 
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С целью изыскания соединений, обладающих защит- 
ным действием против летальной радиации, синтези- 
рованы растворимые в липидах высокомолекулярные ке- 
тоны путем конденсации высших жирных к-т с полифе- 
нолами в присутствии безводн. 2пС]5. Циклизация ‚4 
нилгидразонов указанных кетонов приводит к соответ- 
ствующим 2,3-дизамещ. индолам. Установлено, что 
при бромировании 4-бегенилпирогаллола (ТГ) получают 
6-бром-4-бегенилпирогаллол (1), а при бромировании 
4-бегенилрезорцина (1) — 2,6-дибром-4-бегенилрезор- 
цин (ТУ). Смесь 50 г бегеновой к-ты (У), 30 г пирогал- 
лола и 25г тонкоизмельченного безводн. ЙпС] на- 
гревают 4 часа при 150—160°, добавляют горячую 
воду, продукт р-ции извлекают СзНв и получают 1, выход 
70%, т. кин. 250°/0,2 мм, т. пл. 100—101° (из цикло- 
гексана). Аналогично получают ИТ, т. пл. 103° (из 
циклогексана) и 4-бегенилпирокатехин (УТ), выход 
10%. УТ удобнее получать насыщением при 80° смеси 
50 г Уи ЗО г пирокатехина ВЁз, смесь. извлекают горя- 
чей водой, растворяют в СзНз и получают УТ, выход 
75%, т. пл. 103° (из циклогексанона). Р-р 4,5 г 1 
в 1000 мл СНзСООН обрабатывают при — 20° р-ром 
1,6 г Вг› в СНзСООН, разбавляют водой и получают 
П, выход 4,5 г, т. пл. 99° (из СНзОН). Р-р2 г Ш в 350 мл 
СНзСООН обрабатывают при 37—38° р-ром 1,6 г 
Вт. в СНзСООН, выход ТУ 2,5 г, т. пл. 110° (из СНз- 
СООН). В аналогичных условиях из 4-пальмитил- 
резорцина (АФаш, Ргос. Коу. $506. (Гоп4оп), 1928, 
А119, 630, 643) получают 2,6-дибром-4-пальмитилре- 
зорцин, т. пл. 104° (из СНзСООН), из 4-стеарилрезор- 
цина, т. пл. 99° (из циклогексана), —2,6-дибром-4- 
стеарилрезорцин, т. пл. 105° (из СНзСООН). Смесь 
2 г УГи 2 г фенилгидразина нагревают несколько ми- 

при 120° с удалением воды, прибавляют 200 мл 
СНзСООН, насыщ. НС|-газом, кипятят 10 мин., раз- 
бавляют водой и получают 2-(3’,4’-диоксифенил)-3-н- 
эйкозилиндол, выход 1,7 г, т. пл. 98—99° (из циклогек- 
сана). Аналогично получают: 2 (2’,4’-диоксифенил)-3- 
н-эйкозилиндол, т. пл. 109° (из циклогексана), 2-(2’, 
3’,4'-триоксифенил)-3-н-эйкозилиндол, т. пл. 94° (из 
лигр.) и 
дол, т. пл. 90° (из лигр.). Р-ры указанных соединений 
легко окисляются на воздухе. При испытании на мы- 
шах 1 показал заметное продолжительное защитное 
действие против летального Х-излучения. Сообщение 
Г см. РЖХим, 1955, 2046. М. В. 


834. Димеризация и тримеризация индола. Смит 


(Тве ап@ шаае. 
С. Г.), Свепийгу ап@  шдаяту, 1954, 
№ 47, 1451—1452 (англ.) 


Предложена новая ф-ла строения (ср. ЗеьтИ2-Оа- 
шоп, 11е512’з Апп., 1939, 538, 261) для тримера ин- 


дола (Г), удовлетворяющая всем известным р-циям этого 
в-ва. Установлено что {1 конденсируется с 1 молем 
группы СёН5СН =М№—В, где 
В = или алкилзамещ. 
что указывает на 
(П) присоединяется протон с. образованием катиона, 
в котором атом С\>), ставший сильно электрофильным, 
присоединяет и—ь” П с образованием димера (Ш), 
р 
скатиламина с избытком И в СНзСООН с образова- 
нием дииндолилметана и метиланилина. 
835. —Азлокраеители — производные триметил-2,3,3- 


С«Н-СНО с образованием основания шиффа Хыаис. 
324 м характерный для 

и, р р 

мн, 1 ы 

наличие МН›-группы вТ, где 
В’=В-индолил. К индолу 
аналогично из Ш азуется Т. Последняя ступень 
р-ции полтверждается аналогичной р-цией метилфенил- 
индоленина. Го, Валь (Со]огапёз 


Органическая тимия 


2-(п-нитрофевилазометилен)- 


1956 г. 


\Уав1 Непг!, С. г. Аса4. зс1., 1955, 240, 

№ 9, 983—984 (франц.) 

Сочетанием хлористого п-нитрофенилдиазовия (1) с 
2,3,3-триметилиндоленином (П) в уксуснокиелом 
растворе образуется в виде хлоргилрата красный азокра- 
ситель (1). При действии 


МНз на этот хлоргидрат выде- 

ляется основание, т. пл. 236° 

(из сп.). При  нагрева- 
нии 11 в запаянной трубке 

се  (100°) получен 


ШХ= №; УШХ =С1:1ХХ=Н 


1,3, 3-триметилиндоленин 

(ПУ), т. пл. 185° (из сп.), 506 мц, е 4,6.10`%.' Пра 
сочетании Т с метосульфатом  тетраметилиндоленина 
(У) (см. Кбиш, МиШег, }фег., 1924, 5%, 147) также полу- 
чается ТУ. При сочетании У с хлористым п-хлорфевил- 
диазонием или с хлористым фенилдиазонием получаются 
соответственно: 2-(п-хлорфенилазометилен)-1,3,3-триме- 
тилиндоленин (У1), т. пл. 141,5°, 438 мы, 4,03. 


и 
(УП), т. пл. 109°, Лмакс 437 мы, 3,86-10 4. УТ и УЦ 
получены также действием СН.] на соответствующие 
аналоги 1: и (1Х). Сочетание протекает лег- 
че, чем сочетание 2-метилбензтиазола, изученное ге 
РЖХим, 1955, 23768). . № 
Химизм образования 2,3,6,8-тетрасульфокиело- 
ты карбазола. Карпухин П. П., Левчен- 
ко А. И., Тр. Харьковск. политехн. ин-та, 1954, 
4, № 2, 93—98 
Изучалея химизм образования 2,3,6,8-тетрасульфо- 
кислоты карбазола (Т). Смесь 59 г Н›ЗО4 (моногидрата) 
и 16,7 г карбазола нагревали 6 час. на кипящей водя- 
ной бане; к охлажд. реакционной смеси, содержащей 
1,3,6-трисульфокислоту карбазола (И), полученную 
с выходом 98,9%, добавляли 100 г 60%-ного олеума и 
размешивали 7,5 часа при 22—23°. Выход 1, опреде- 
ленный аналитич. путем, составил 61,5%. По мнению 
авторов, у И при визкой т-ре ив присутствии $0; суль- 
фогруппа в положении 1 образует внутреннюю соль 
с №Н-группой, вследствие чего при дальнейшем суль- 
фировании четвертая сульфогруппа ориентируется в ме- 
та-положение к МН-группе. Наличием такой внутрен- 
ней соли объясняется также тот факт, что Ва-соль 1 
не сочетается в содовой среде с п-нитрофенилдиазо- 
нием. При нагревании Ва-соли с конц. р-ром МаОН 
выше 110° (или при нагревании Ма-соли 1 с купоросным 
маслом до 40°) внутренняя соль разрушается и р-ция 
сочетания протекает нормально с образованием азок 
сителя. А 


837. Д?-Пиперидеины. П. Об образовании М-метил- 
Д*-пиперидеина (соответственно альдегида д-метил- 
аминовалериановой кислоты). Лукеш, Коварж 
И. РИзрё%ек Ке и 
(5-те\В у] аш тоуа!ега!евуди). Ги 

КоуаЁ }ап), Свеш. Избу, 1954, 48, № 5, 

692—694 (чеш.); Сб. чехосл. хим. работ, 1954, 19, 

№ 6, 1227—1230 (вем.; резюме русс.) 

На основании данных предыдущей работы (см. с00б- 
щение 1, РЖХим, 1955, 9510) предположено, что при 
катодном восстановлении М-метилглутарамида (1) 
(Рь-катод, 50%-ная Н›5Оа, 706, 14 а) и при восста- 
новлении М-метилпиперидона-2 (ПИ) при помощи Ма 
в спирте промежуточно образуется М№-метил-А?-пипе- 
ридеин (ПТ) (соответственно альдегид 5-метиламино- 
валериановой к-ты). Наличие Ш в реакционной смеси 
доказано образованием №- метилизопеллетьерина (ТУ) 
выходом (в виде хлор, пдрата) 0,8 г из 100 г Ти 22% 
из И при конденсации остатка после упаривану я досуха 
реакционной смеси (иосле осаждения посред- 
ством ВаС]5) с ацетоуксусной к-той при рН 7,3 (21°, 
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Синтетическая 


144 час.) (СаЙйпоузку Р., Мопайзв. Свеш., 1951, 82, 
551); ТУ, .хлоргидрат, т. пл. 158—159° (из ацетона), 
хлоргидрат семикарбазона, т пл. 200—201° (из мета- 
вола), пикрат, т. пл. 155,2—155,8° (из воды). И. К. 
838 Получение пиридинкарбоновых кислот из пи- 
диновых оснований каменноугольной смолы. Ш. 
ылинкий (0\ггутшумаше К\уазбу ргудупо- 
уе). ПП. К! Апдге]), свем., 
1955, 29, № 2-3, 791—802 (польск; резюме англ. , русс.) 
Предложен метод получения чистой пиридинкарбо- 
новой-2 (Г) и пиридиндикарбоновой-2,6 к-ты (ПИ) из 
пиридиновых оснований. 200 г 2-пиколина (фракция 
ст. кип. 129,4—129,5°) окисляют по описанному ранее 
методу (В1асК С. и др., 7. Ограп. Свеш., 1949, 14, 14) 
действием 900 г КМпО., фильтруют, подкисляют конц. 
НС] до рН 3,2, упаривают до 300 мл, добавляют 300 мл 
спирта, отфильтровывают из горячего р-ра КС], после 
аривания до 200 мл снова приливают 300 мл спирта, 
льтруют и фильтрат упаривают досуха; выход 1 
130 г (неочищ.), т. пл. 137—138° (из бзл.). Для 
анализа 0,5 г 1 декарбоксилируют в 10 г смеси м- 
и п-крезола (190—195°, 1 час) с последующим 
потенциометрич. титрованием образовавшегося пири- 
дина при помощи НСЮ4. При окислении 2002г 
фракции 2,6-лутидина (хлоргидрат, т. пл. 238°, 
пикрат, т. пл. 163°) в 5 л воды действием 1580 г 
КМпОд (ссылку см. выше) получают П, выход 216 г, 
т. пл. 233° (разл.; медленная кристаллизация из реак- 
ционной смеси при рН 1,5, затем из разб. НС!). Анализ 
П производится, как указано для Г. Приведены таблицы 
и кривые растворимости 1 — в спирте, СёНз и воде; 
П— в спирте и воде; кислой К-соли П — в спирте 
и воде. Сообщение Ш см. Вости. свеш., 1952, 


839. Конденсация натр-нитромалонового альдегида 
е цианацетамидом. Фанта, Стейн (ТЪе соп- 
0{ зоФат суапо- 
асеаш!е. Гапфа Рац] .. Во- 
Бегь А.), 1. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 4, 
1045—4046 (англ.) 

Исходя из натр-нитромалонового альдегида (Т) син- 
тезирован 3-циан-5-нитропиридон-2 (И) и ряд его 
производных. К р-ру 0,2 моля Ги 0,2 моля цианацет- 
амида в 400 мл воды при 20° прибавляют 4 мл 40%-ноге 
водн. р-ра тритона В\((СН)з(СеН »СН»)МОН). Через 
20 мин. охлаждают до 5°, фильтруют и переосаждают 
из воды с применением НС] (к-ты), получают И, выход 
93%, т. пл. 265—266° (из воды). Р-р 1,65 г ПИ в смеси 
20 г Н›ЗО4 и 10 мл воды кипятят 4 час 40 мин. После 
вейтр-ции выделяют 5-нитропиридон-2-кэрбоновую-3 
к-ту (ПП). иглы (из воды). Нагреванием Ш при 330° 
получен 5-нитропиридон-2, т. пл. 182,5—184,5° (возо- 
тнан при 180—200°/0,2 м.м из воды). 0,1 моля П,9,2 моля 
РС]5 и 20 мл РОС]: кипятят 3 часа, упаривают досуха, 
обрабатывают водой и прибавляют МаОН до рН 6. 
Осадок экстрагируют 200 мл кипящего спирта и раз- 
бавляют экстракт водой, получают 2-хлор-5-нитро-3- 
цианпиридин (ТУ), выход 83%, т. пл. 121—122° (из 
водн. сп.). К: р-ру С»Н ОМа (из 0,06 г-атома Ма и 60 мл 
абс. сп.) прибавляют 0,06 моля ТУ, через 1 час разбав- 
ляют р-р 60 мл воды и охлаждают до —3°, осадок суб- 
лимируют при 90°/0,% мм, получают 2-этокси-5-нитро- 
3-цианпиридин (У), выход 67%, т. пл. 62,5—63° (из 
водн. сп.). У кинятят 30 мин. с 50%-ной Н›5Оз, полу- 
чают Ш, т. пл. 250—251° (из водн. ацетона и воды). 
Избирательный гидролиз только СМ-группы в У о 
ществить не удалось. См. РЖХим, 1953, 4593. А. Г. 
840. Производные гидразина. ИП. о Меркаптопиридин- 

карбогидразиды. Кац, Шрёдер, Коэн (Ну4- 

тапе дегуаЙуез. Ш. 

ВудгагА4ез. Геоп, Зевгоефег \11- 
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11аш, Совеп Миггау), 7. Ограп. Свеш., 

1954, 19, №5, 711—717 (анвгл.) 

С целью изучения антибактериальной и антифун- 
гальной активности, а также для выяснения зависи- 
мости указанной активности от строения в-в синвтези- . 

ованы 4 изомера гидразидов о-меркаптопиридинкар- 
оновых к-т (ГК), 2-меркаптоникотинил-(1), 4-меркап- 
тоникотинил-(1), 3-меркаптоизоникотинил-(Ш) и 3- 
меркаптопиколинилгидразид (1У). Синтез проведен 
соответственно из метиловых эфиров 2-меркаптоникоти- 
новой к-ты (У, к-та УТ) и 4-меркаптоникотиновой к-ты 
(УП, к-та УПТ) и из диметиловых эфиров 3,3’-дитиоизо- 
никотиновой к-та Х) и 3,3'’-дитиопиколиновой к-ты 
(ХТ, к-та ХИП) при обработке их Н2О (ХШ). 
2-аминоникотиновую к-ту превращают в У1 по описан- 
ному методу (Зисвагда, Свеш., 
1932, 12, 493). При этерификации У1 действием СНзОН 
в присутствии НС] или Н›5О‹ был получен 3-метокси- 
карбонил-1-метил-2(1Н) пиридинтион (ХУ). У полу- 
чен через хлорангидрид УТ. Попытки получить УШ 
аналогично УТ были отм При обработке 4-окси- 
никотиновой к-ты (ХУ) Р.5, образуется 5-ага-1,2,3- 
бензодитиолтион-3 (ХУТ), превращающийся в сильно 
щел. среде в УШ. Отмечено, 


что ХУ1 при кипячениис 20%- осн, 
ным р-ром МаОН (1 час) или | 
конц. НС] (4 часа) остается - 
неизмененным. Х и ХИ полу- ён, му ху! 


чены при обработке этилксан- 
татом калия (ХУП) соответствующих диазосолей 
с последующим гидролизом. Ни полученные ГК, 
ни их бензольные производные не обладают фунги- 
цидными или бактерицидными свойствами: Ш 
не подавляет также рост М. НЗ7-Въ. 
К сильно охлажд. смеси 5 мл С,Н,М и 3 мл $0 до- 
бавляют 1,5 г УТ (т-ра не выше 50°), оставляют на 
10 мин. при ^—20°, добавляют при охлаждении 10 мл 
СНзОН, нагревают 10 мин. при ^—100°, добавляют воду 
и МаНСО;з до слабо щел. р-ции, охлаждают и отделяют 
У, выход 67,5%, т. пл. 185—190°. 1,1 г Ув 10 мл 
С»Н5ОН и 3 мл ХШ нагревают 30 мин. с отгонкой спи 

та, добавляют воду и нейтрализуют СНзСООН. Выход 
1 100%, т. пл. 330° (из диметилформамида (ХУПТ)-сп.). 
Из Ги 2,4-дихлорбензальдегида (ХХ) в СН.СООН 
получен (2,4-дихлорбензаль)-2-меркаптоникотинилгид- 
разид, т. пл. 265—267° (из ХУШ-СН.ОН). Смесь 0,02 
моля ХУ и 0,022 моля Р»›5; в 30 мл С,Н,М№ кипятят 
1,5 часа и выливают в 50 мл воды (70—80°); через 2 часа 
19°) отделяют ХУТ, выход 48%, т. пл. 206—208° (из 
ХУШ и Сь 0,07 моля ХУТГи 100 г МаОН в 185 мл 
воды Кипятят 16 час. и подкисляют конц. НС], осадок 
экстрагируют ры МаНСОз, подкисляют и отделяют 
УШ, выход 7,1 г, т. пл. 236—238° (из воды). УП полу- 
чен из 1,5 г УШ (СНзОН, НС, кипячение 2,5 часа), 
выход 1,2 г, т. пл. 170—171° (из воды). И получен при 
нагревании 10 мин. УШи ХШ, выход 90%, т. пл. 304— 
3057 (из воды). Конденсацией И и ХХ в СНзСООН по- 
лучен  (2,4-дихлорбензаль)-4-меркаптоникотинилгид- 
разид, т. пл. 254—255° (из ХУШ-СНзОН). Р-р диа- 
зониевой соли (из 0,384 моля 3-аминоизоникотиновой 
к-ты), имеющий рН 7,0 (буфер — СНзСООК) добав- 
ляют по каплям к 100 г ХУП в 385 мл воды при 60— 
70°, охлаждают до 10°, нейтрализуют НС! (к-той) от- 
деляют ксантогеновый эфир, который гидролизуют 
МаОН (1З гв 150 мл воды, кипячение 1.5 часа); при 
подкислении отделяют Х, выход 49%, т. пл. 305—308°. 
ГХ получен в виде дихлоргидрата с выходом 99% из 
Х и СНзОН - НС (7,5 часа), т. пл. 166—167° (разл. 
из СНзОН-ацетона). Из 10 г 1Х и 20 мл ХШ (кипячение 


3 часа) выделяют Ш, выход 59%, т. ил. 239—240° 
(из воды). (2,4-дихлорбензаль)-3-меркаптоизоникоти- 
11* 
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нилгидразид (ХХ) получен по описанной выше мето- 
дике, выход 82%, т. пл. 239—241° (из С,Н.М). ХХ 
окисляют 1, в С, и получают соответствующий ди- 
сульфид, т. пл. 264—265° (из ХУШЦ). 13,8 г 3-аминопи- 
колиновой к-ты диазотируют и обрабатывают ХУП, 
как описано выше. Реакционную смесь после щел. 
ксантогенового эфира нейтрализуют конц. 
НС и обрабатывают избытком (СНзСОО).Са в СНз- 
СООН, отделяют Си-соль, из которой Нз$ в кипя- 
щем р-ре разб. НС! выделяют ХИ. Дополнительное 
кол-во ХИ получают при аналогичной обработке 
(СНзСО0).Са водн. фазы, декантированной с ксанто- 
генового эфира: общий выход ХИ 77%, т. пл. 190— 
1932; ХТ (из ХИ и СНзОН -+- НС, кипячение 15 час.), 
выход 71%, т. пл. 210—212? (из СНзОН). ЛУ НА по- 
лучен из ХТ, как описано для И, выход 31%, т. пл. 
310° (из СНзОН); (2,4-дихлорбензаль)-3-меркаптопи- 
колинилгидразид, выход колич., т. пл. 195—197° 
из СьНМ-СНзСООН-вода). Через кипящий р-р УГ в 
НзОН пропускают НС (газ) 7 час., оставляют на 
12 час. при ^—20°, отгоняют р-ритель, остаток раство- 
яют в разб. НС], нейтрализуют МаНСОз и отделяют 
ТУ, выход 59%. 6,5 г УТ, 1 мл конц. НзЗО4 и 200 мл 
СНзОН кинятят 18 час., выделяют ХТУ, выход 43%, 
т. пл. 59—60° (из СНзОН). При попытке получить У 
при помощи СН›М№, также был выделен с 75%-ным вы- 
ходом ХУ. 14 г ХГУ и 15 мл ХШ оставляют на 12 час., 
кипятят 1 час и отгоняют в вакууме избыток ХШ; 
остаток растворяют в 30 мл горячей воды, добавляют 
8 мл СНзСООН иотделяют 3-карбогидразидо-1-метил-2 
1Н)-пиридинтион, выход 56%, т. пл. 141—142° (из 

Н.СЬь-петр. эф.). Конденсацией последнего с МХ 

в СНзОН получен 3-(2,4-дихлорбензаль)-карбогидра- 
зидо-1-метил-2(1Н)-пиридинтион, т. пл. 204—205? (из 
СНзОН). Сообщение 1 см. РЖХим, 1955, 16334. И. Л. 
1.  Пириндан (2,3-циклопентенопиридин)— основа- 
ние, выделенное из каменноугольной смолы. Ар- 
налл (Ругшдапе те) аз а 
соа|-4аг Базе. Агпа|1 Р.), 7. Свеш. $0с., 1954, 

Моу., 4040—4041 (англ.) р 

Из легкой креозотовой фракции каменноугольной 
смолы, наряду с другими основаниями, выделен 2,3- 
циклопентенопиридин (1). Фракцию оснований с т. кип. 
198—204?” растворяли в НС| (к-те), экстрагировали 
СНС, нерастворимые хлоргидраты переводили в сво- 
бодные основания, из которых ацетилированием уда- 
ляли первичные амины; оставшиеся основания при пе- 
ремешивании обрабатывали избытком конц. р-ра моче- 
вины, выпавший в осадок комплекс отфильтровывали 
и разлагали кипящей водой. Основания, полученные из 
фильтрата и из комплекса, разгоняли и обрабатмвали 
пикриновой к-той. Из комплекса выделены 2,3,5,6- 
тетраметилпиридин (Ш), пикрат, т. пл. 175—176°, 
2,3,4,6-тетраметилпиридин, пикрат, т. пл. 123,5—124° 
и 1, пикрат, т. пл. 180,5—182°. Из фракций, не реаги- 

ющих с мочевиной получен пикрат И и пикрат Г. 

з пикрата 1 выделено основание, идентичное описан- 
ному ранее Неу. асца, 1945, 
28, 1684), т. кип. 199,3—199, 4°/760 мм, п 1,5444, 
^.-- 1,0363, стифнат, т. пл. 177,5° (разл.), пикролонат, 
т. пл. 239° (разл.). Приведены основные полосы в 1 ИК- 
спектре. 3. К. 
842. Получение и свойства  тиосульфата 8-окси- 

хинолина. Ара-Блеса (Ргерагас1оп у ргоре- 

Ча4ез 4е! 4е Ага В|!е- 

за А). Ап. Веа|. зос. езраво!а Йз. у аша., 1954, 

В50 3, 329—334 (исп.) - 

Обменной р-цией между сульфатом 8-оксихинолина 
[получен в виде водн. р-ра действием 3 мл разб. Н›ЗО4 
(30 мл конц. Н›5О4 в 70 мл воды) на р-р 5 г 8-оксихино- 
лина в 50 мл воды] и Ва5, Оз. (9 г) (перемешивание 
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1 час, кристаллизация в течение 24 час.) получен тио- 
сульфат 8-оксихинолина с выходом 50% ‚ который по ана- 
имеет состав Н;ОМ)»- Н›52Оз-ЗН›О, т. пл. 
69, я Л. Я. 
843. Получение бис-2-цианэтильных производных 
первичных ароматических аминов и их превращение 
в 1,6-дикетоюлолидины. Часть Ш. Браунхольц, 
Манн (ТЬе ргерагайоп 4егуа- 
Иуез о{ аготаЙс ргитагу аштез, ап4 сопуег- 
оп 1 : тез. Вгацп- 
Во162 ]овп Т., Мапи С.) 
Т. Свеш. $0с., 1954, Рег., 651—658 (англ.) 
Авторы ранее описали (см. часть 1, 7. ос., 
1952, 3046; часть И, РЖХим, 1955, 55126) циклизацию 
СеН5\(СН.СН.С\)» (Т) и его производных с образованием 
1-(2-цианэтил)-1,2,3,4-тет агидро-4-оксохинолинов (П)и 
1,6-диоксоюлолидинов и), Показано, что при щел. 
гидролизе П превращаются в соответствующие карбо- 


новые к-ты. По- 
Н›СН.СМ 
Ш 
получения 1-этил- | 


пытки декарбо- 
ксилирования этих 
к-т (пиролиз, пи- 
ролиз Ар-солей, 
тетрагидрооксохинолинов оказались безуспешными. 
Исследованы продукты нитрования ТГ и 
(ТУ). К 50 мл конц. НХОз при 15—20° добавляют 
10 г 1, через 1,5 часа выливают смесь в 25 м 


сухая перегонка с 
Ва(ОН).) с целью 
ледяной воды, осадок экстрагируют кипящим СоНь, 


а затем кипящей смесью ацетона и С.Н, по- 
сле разбавления экстрактов получают 2,4- 
выход 55%, т. пл. 134—135 


(из ацетона-бзл.), Лманс (в сп.) 348—349 мы (= 11 300), 
Хмин 286 м ( 2 300), перегиб 268—270 ми (= 3170). 


Из остатка после экстракции получен №,№, №, №-тетракис- 
выход 28%, 
т. разл. 255,5° (из ацетона), перегиб (в СН.ОН) 284— 
293 мш (= 13700). К р-ру 10 г Тв 10 мл СН.СООН и 
20 мл конц. Н.$О. при 0—5° прибавляют по каплям 
2,5 мл дымящей НМОз (<25°), размешивают 30 мин. 
при 15—20° и выливают на лед, получен №, №-тетра- 
кис-2-цианэтилбензидин, выход низкий, т. пл. 1 
(из ацетона-бзл.), Аманс (В сп.) 303 мы (е 34380), 
244 мл (= 1788). 8,5 г ШУ прибавляют по каплям к 
250 мл НМО; (уд. .в. 1,11) при —5°, выдерживают 
30 мин. при —5°и оставляют на — 12 час. при 15—20°, 
получают М,М№, №’, 
зидин, выход 20%, т. разл. 271° (из диоксана), Аманс 
(в СНОН) 378, 365, 309—310 мы (= 8170, 8470, 23900), 
^ 373, 364, 266 му (с 7880, 8330, 9890), перегиб 368— 
372, 358—360, 228—232 ми \= 8330, 8550, 21 600). 5 г 
ТУ добавляют при 5—10° к 100 мл НМО; (уд. в. 1,13), 
выдерживают 2 часа при 5—10° и выливают на лед, 
получают М, №, №’ 
выход низкий, т. пл. 198,5° (из сп.-ацетона), Ланс 
{в СНзОН) 418, 393, 378, 315 мы (= 5150, 5540, 5770, 
5 600), Амин 414, 391, 374, 267 му (= 4920, 5190, 5650, 
11 000), перегиб 426—432, 380—384, 370—372 му (= 4540, 
5600, 5730). Кипятят смесь 27 г м-МО.СьНаМН, 2,04 мо- 
ля СН.=СНСМ, 2,1 моля СНзСООН и 2 гСиС| 13 час., 
вливают в избыток МН.ОН (уд. в. 0,88), получают + 
выход 70%, т. пл. 97,5° (из 
Аналогично из В-нафтиламина синтезирован 
СНгСН.СМ, т. пл. 99—100° (из сп.). Если цианэтили- 
рование п-хлоранилина по прописи, описанной во НП 
части =. ссылку выше) продолжать 18 час., получает- 
ся п-ССН.\(сСН.СН.СМ). (У), выход 27%, т. пл. 91— 
92° (из сп.). Нагревают 11,5 г У, 6,1 моля АС, 30 мм 
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СеНзС1 и 1,5 мл конц. НС] 8 час. при 170°, обработкой 
продуктов р-ции как описано ранее (см. ссылку выше) 
и последующей фракционированной кристаллизацией 
из спирта получают П (В = В’=Н) (УТ), выход 
74%, т. пл. 136—137°, и Ш (В =@, В’=Н) выход 
6,5%, т. пл. 200—201°; бис-фенилгидразон, т. разл. 
283°. При циклизации У при 1 195° в о-дихлорбен- 
золе образуется только Ш. Аналогично синтезированы: 
П (В =Н, В’= СНз) (УП), выход 29%, т. пл. 114,5°; 
семикарбазон, т. пл. 207° (из сп.-воды), и ПТ (В =Н, 
В = СНз), выход 19%, т. пл. 146—118°, а также И 
(В = В’ = СН;), выход 35%, т. пл. 144,5—145° (из сп.); 
семикарбазон, т. пл. 216,5° (из сп.-воды). Кипячением 
р-ра 8 г УТ, 10 г КОН в.50 мл водн. спирта (4 часа) 
получена соответствующая карбоновая к-та (УП), вы- 
ход 81%, т. пл. 154—155° (из сп.-воды); Аб-соль, 
т. разл. 135°. Таким же путем из УП синтезирована 
к-та (1Х), выход 77%, т. пл. 140,5—142,5°. и 1-(2’-карбо- 
ксиэтил)-1,2,3,4-тетрагидро-4-оксо-5,6-бензохинолин (Х) 
из соответствующего нитрила (ХГ), выход 93%, т. пл. 
161—161,5°; Аз-соль, т. разл. 158,5°. При 250°/0,1 мм 
дает 1,2,3,4-тетрагидро-4-оксо-5,6-бензохинолин, вы- 
ход почти колич., т. пл. 138° (из сп.-воды), А макс (В сп.) 
395—396, 315, 258, 216 му. (> 5700, 4900, 36 600, 25900), 
\мин 340, 297, 236 мр (е 1050, 3700, 13708). У1, УП, 
УП и [Х в этих условиях перегоняются или субли- 
без изменения. Р-р 1г УП в 25 мл конц. 
НС] кипятили 4 часа, получен тетрагидро-7 метил-4- 
оксохинолин, выход 60%, т. пл. 100—101° (из сп.-воды). 
Аналогичная обработка УТ приводит к соответствующе- 
му хлорпроизводному, выход 91%, т. пл. 125,5—126° 
(из бзл.-СьН.з). Хи ХТ при кипячении с конц. НС 
(6,5 час.) образуют к-ту, 


выход 75%, т. пл. 128—128,5° (из сп.-воды), Аманс 346— 


348, 292, 282, 244, 214 му (= 2460, 7940, 9290, 48 000, 
29900), Амин 309, 288, 263, 221 мш це 800, 7590, 5300, 
14900). Спектр к-ты близок к УФ-спектру В-нафтил- 
амина. Пиролиз Ар-соли УПТ при 220—225°/0,1 мм при- 
водит к 4-окси-6-хлорхинолину, выход 69%, т. пл. 
261—262° (из сп.-воды). Аз-соль в этих же услови- 
ях дает 4-окси-5,6-бензохинолин, выход 67%, т. пл. 
272—213° (из сп.). Приведены УФ-спектры этого в-ва 
в спирте, 0,1 н. НС] и 0,1 н. МаОН. С. 5. 
844. — Иеследования в области синтеза и стереохимии 

восстановленных циклических оснований. Часть ТУ. 

Строение продуктов исчерпывающего метилирования 

транс-М№-метилоктагидроиндола и иис- и транс-М- 

метилдекагидроизохинолина. Кинг, Бут (ЗупФе- 

Ис апд з1егеосвеписа! туезИсаЙопз о! гедисе4 сус Ис 

Ъазез. Рагё ТУ. Тве сопзИ 01$ ехваизИуе 

шету!аИоп ргодис{$ о{ 

ое ап4 о! 
РГ. Е., Н.,), 3. $0с., 

1954, Му., 3798—3802 (англ.) 

Метин (Г), получающийся при исчерпывающем мети- 
лировании (И), не 
имеет С — СНз-групп, тогда как дигидропроизводное 1 
имеет одну С— СН;-группу; вероятно, 1 является 
1-метилен-2-(8-диметиламиноэтил)-циклопентаном, обра- 
зующимся при ретропинаколиновой перегруппировке 
через карбониевый ион (Ш). Получающийся одновре- 
менно эфир СоНа,О№ь, вероятно, является ди-2-(В-диме- 
тиламиноэтил)-циклогексиловым эфиром (ТУ) и обра- 
зуется из Ш и соответствующего исевдсоснованию (У 
аниона (УТ). Аномальвый распад четвертичной соли 1 
обусловлен отсутствием коплаварности в системе 
№М—С—С—Н. Исчерпывающее же метилирование 
цис- (УТ) и (УПТ) 
(получены гид ированием изохинолина (1Х) в СНзОН) 
протекает у обоих изомеров аналогично и приводит к 
цис- (Х) и транс-1-диметиламинометил-2-винилцикло- 
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гексану (ХТ). Строение Х и ХТ доказано гофмановским 
сщеплением их дигидропроизводных (ХИ и ХШ) до 
-метилен-2-этилциклогексана © последующим 
окислением до 2-этилциклогексанона-1 (ХУ). 20 г 1Х 
гидрируют (190°/130 ат) над скелетным №(\ 5) в50 мл 
СНзОН, через 8 час. прибавляют еще №(\5) и гидрируют 


| сну ув=он 
1 2 


еще 8 час.; получают 21,5 г смеси УП и У1Ш, которые 
обрабатывают 30 г 3,5-динитробензойной к-ты в кипя- 
щем этилацетате и охлаждают, выход 3,5-динитробен- 
зоата УП (ХУТ) 49%, т. пл. 165—168° (из этилацетата); 
разлагая ХУ водн. щелочью, получают УП, т. кип. 
95,5°/24 мм, 21 2°/765 мм, 1,4819, 433 0,910, пикрат, 
т. пл. 210—211° (из сп.), пикролонат, т. пл. 183,5—185° 
(из сп.), иодметилат, т. пл. 319° (разл., из сп.), 
метопикрат, т. пл. 149—150° (из сп.). Основание из 
маточных р-ров от ХУТ обрабатывают 15,5 г пикрино- 
вой к-ты, получают пикрат УТ, выход 16%, т. пл. 237° 
(разл., из ацетона), а из него — УПИ, т. кип. 104°/40 мм, 
209,5°/752 мм, п?) 1,4756, 420,893, пикролонат, т. пл. 
221—222° (из сп.), иодметилат, т. пл. 283—284° (из сп.), 
метопикрат, т. пл. 108—109° (из воды), монб-3,5-ди- 
нитробензоат, т. пл. 146—148,5° (из этилапетата), 
бис-3,5-динитробензоат, т. пл. 115—117,5°. 20 г 1Х 
аналогично гидрируют 20 час. в 50 мл циклогексана 
(прибавляя № через 40 час.), смесь оснований кипятят 
12 час. с 20 мл 40%-ного СН.О и 35 мл 90%-ной 
НСООН и обрабатывают 30 г 3,5 динитробензойной 
к-ты, выход ХУТ 25%; из маточных р-ров получают 
пикрат УП, выход 29%. 21,7 г иодметилата УП в 
300 мл воды встряхивают в темноте с Ар.О (из 24 г 
и 7 г МаОН до отрицательной пробы на Г, 
упаривают в вакууме при 50°, а затем при 120—130°, 
выход Х 81%, т. кип. 108—109°/46 мм, 210°/763 мм, 
п?) 1,4679, пикрат, т. пл. 111—113° (из сп.), иодмети- 
лат, т. пл 253—254° (из ацетона), метопикрат, т. пл. 
139—140° (из сп.). Аналогично 6,5 г подметилата УИ 
дают ХТ, выход 81%, пикрат,т . пл. 101- 102° (из сп.), 
иодметилат, т. пл. 212° (из ацетон-этилацетата), мето- 
пикрат, т. пл. 113—115° (из сп.). 10,3 г Х превращают 
в хлоргидрат и гидрируют (— 20°, 1 ат) над Ра/С в 
100 мл СНзОН, выход ХИ 96%, т. кип. 93,5°/24 мм, 
208°/759 мм, п] 1,4595, пикрат, т. пл. 105—407° 


(из сп.), иодметилат, т. пл. 278—279° (из ацетона), 
метопикрат, т. пл. 145—146° (из сп.). Аналогично 
5,45 г Х{ дают Х1Ш, выход 87%, пикрат, т. пл. 411—112° 


(из сп.), иодметилат, т. пл. 261° (разл., из сн.), мето- 
пикрат, т. пл. 116,5—418° (из сп.). 6,15 г иодметила- 
та ХИ в 150 мл воды встряхивают с Ар.О (из8 г АВМОз} 
и обрабатывают как при получении Х, получают 0,4 г 
ХИ и 0,45 г ХУ, т. кип. 152—153°/766 мм, пу 1,4581. 
Аналогично из 7 г иодметилата Х1Ш получают 0,27 г ХИ 
и 0,65 г ХТУ. К 0,35 г МУ в 100 мл ацетона прибав- 
ляют в течение 2 суток 1 г КМпО4, кипятят 10 мин., 
ильтруют и упаривают, выход ХУ 0,2 г, 2,4-динитро- 
енилгидразон, т. пл. 162,5—163,5° (из сп.). Часть Ш 
см. РЖХим, 1953, 353. М. К. 

виндачари, агараджан (3,4-Отуаго- 
Соутт Часваг! 
ага] ап К.), 
4, 1358—1359 (англ.) 


зодитойпе. 
гу, 1954, № 
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2-Нитрофенил-М-фенетилацетамид (Г) подвергнут ци- 
клизации по ранее описанной методике (Зра Е., 
Нгоша(Кка О., Вег., 1929, 62, 325); при этом получен 
(1), выход 
—^25%, т. пл. 115—116°;’иодметилат Ш т. пл. 209° 
(разл.). Это опровергает утверждение (см. реф. 963), 
что [ не циклизуется в данных условиях. ИРв спирт. 
р-ре в присутствии: Рё (из Р\О,) гидрирован до 1-(2’- 
аминобензил)-1,2,3,4-тетрагидро-2 - метилизохинолина; 
дихлоргидрат, т. ил. 248—250°. г. м. 
846. —2,3-пиридотритион. Л ютрингхаус, Кор- 


дес, Шмидт Га 

ваиз Сог4ез Водо1ЕЁ, 

Апрех. Свепие, 1955, 67, 
№ 9/10, 275 (нем.) 

С целью получения новых внутрикомплексных со- 
единений с тяжелыми металлами был синтезирован 2,3- 
пиридотритион (1), в котором тионовая группа находит- 

ся по отношению к азо- 

ие. ту в положении. подоб- 

я | ном ОН-групие в 8-ок- 

2$ \\\соон  сихинолине; Исходя из 

и 3 - меркаптопиколиновой 

к-ты, получают дисульфид (П). При нагревании 
(3 часа) 1ч. П + Ра5юс 10ч. абс. пиридина обра- 
зуется 1, выход 69%, т. пл. 178°, Амане (в СНзОН) 245, 
290, 456 ми; {[ цает окрашенные комплексы с АзМОз, 
Сас, ВКМОз,з и солями дву- 
валентной меди. Хлориды А|, 2п, Мп, Со, № не обра- 
зуют труднорастворимых осадков в среде СНзСООН, 
СНзОН, а также в присутствии ацетатного буфера. 
847. —О свойствах оспований Манниха из антипиринов 

и ароматических аминов. Бодендорф, Раф 

(Оъег Е'бепзеваНеп уоп Маппев — Вазеп 

Апиругтз агошайзсВеп Ашшеп. Водеп- 

Свеш., 1955, 592, № 1, 26—37 (нем.) 

Найдено, что в ряде случаев имеет место изомери- 
зация оснований Манниха (1), катализируемая к-та- 
ми, с образованием соединений общей ф-лы т, по 
В = а В’=Н, 6 


В’= СНз. Образование И доказано, в частности для 
4-(п-аминобензил) - антипирина (Па), который по- 
о также двумя различными встречными синтезами 
и В). исходя из !-фенил-3-метил-пиразолона-5 (Ш). 

ри р-цпии антипирина (ТУ), СН›О и метиланилина (У) 
легко получается 16. которое действием к-ты изомери- 
зуется в Иб. Продуктом р-ции ТУ, с хлоргидра- 
том У является ПО, а не 16, как ошибочно утверждал 
Манних Рвагтас. Вег. рВагшас. рез. 
1919, 257, 21). Образование Шб при действии к-ты на 
Та в присутствии У показывает, что при изомеризации 
имеэт место не истинная перегруппировка, а междумо- 
лекулярный переход. В результате проведения синтеза 
4-(п-диметиламинобензил)-антипирина (УТ) из ТУ, СН›О 
и хлоргидрата диметиланилина установлено, что С-ал- 
килирование может проходить непосредственно, без 
образования {1 как промежуточного продукта. 102 
альдегида антиинирина и 6 г анилина кипятят 410 час. 
в 30 мл СНзОН. Получают М-антипиринометинанилин 
(УП), выход 75%, т. пл. 171° (из СНзОН). Суспензию 
2,9 г УП в 20 мл СНзОН гидрируют с скелетным М1. 
Получают Та, выход колич. т. пл. 143° (из СНзОН). 
Ацетильное производное, т. пл. 128—130? (из этилаце- 
тата-лигр.). Р-р 10 г Лав 40 мл 1 н. НС спустя 48 час, 
экстрагируют водн. слой подщелачивают МН«ОН, 
получают Па, выход 50%, т. пл. 140—145? (разл.; из 
водн. сп.). Хлоргидрат, т. пл. 242—243? (разл.). Аце- 
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тильное производное, т. пл. 220—226? (из сп.) К 
14 2122г МаОН в4 мл воды и 40 мл спирта ирибавляют 
14 гп- СНзС, перемешивают 48 час. Получен» 
ные кристаллы растворяют в 20 мл разб. МаОН и выеа- 
живают разб. НС] 1-фенил-3-метил-4-п-нитробензил- 
пиразолон-5 (УШ), выход —45% (неочищ.), т. пл, 
203—206? (из изо-СзН.ОН). Р-р 6,2 г УШ в 30 м 
МаОН встряхивают 30 мин. с 7,5 г (СНз).$ 0% 
олучают 4-(п-нитробензил)-антипирин (1Х), выход 
80% , т. пл., 160—162° (из СНзОН). Р-р 3,2 г [Х в 50 ж 
изо-СзН:ОН гидрируют со скелетным №1, выделяют Па, 
(В). Сплав 8,7 г Ш и 7,6 г п-МО›СьНаСНО вагревают 
2 часа при 140°, растворяют в СНзСООН и через час 
отсасывают 
лон-5 (Х), выход 50%, т. пл. 180°. Из маточного р-ра 
получают 5 г 4,4'-п-нитробензал-бис-1-фенил-3-метилии- 
разолон-5, т. пл. 226—228” (из изо-СзН;ОН). Суспен- 
зию 7,5 г Х в 75 мл спирта гидрируют с РА/С. Полу- 
чают 1-фенил-3-метил-4-п-аминобензилпиразолон-5 в 
виде сиропа. Хлоргидрат, выход 90%,т. пл. 221—223 
(разл. из сп.). Ацетильное производное (ХТ), т. пл, 
185—187° (из СНзОН). Р-р 3,2 г ХШ в 15 мл 2 н. МаОН 
встряхивают с 3,5 г (СНз).504. Получают ацетильное 
производное Па, выход 75%,т. пл. 222—225° (из сп.), 
которое спирт. р-ром МаОН омыляют в На.К-ру 12,5 г 1 
и 4,5 мл 35% -ного р-ра НСНО в 30 мл воды прибавляют 
р-р 4,7 ганилина в 25 мл 2 н. НС и через 48 час. выде- 
ляют Па, выход 60%. К р-ру 5,5 г оксиметилантипири- 
на в 15 мл воды прибавляют р-р 2,35 г анилина в 12,5 мл 
2 н. НС] и через 48 час. выделяют Па, выход 60%. 
К р-ру 3,7 гТУ и 2,5гп- МН›СьН.СН›ОН в 10 мл воды 
прибавляют 10 мл 2 н. НС], через 48 час. выделяют 
Па, выход 60%. Р-р альдегида ТУ и 5,4 г п-толуидина 
растворяют в 50 мл СНзОН, кипятят 2 мин. и тотчас 
гидрируют со скелетным №. Получают М-антипирино- 
метил-п-толуидин (ХП), выход колич. т. пл. 140—1419 
из СНзОН). Р-р 7,5 2ХИ с 1 экв. НО в СНзОН через 
8 час. после приготовления освобождают от СНзОН, 
остаток растворяют в 50 мл воды, фильтруют, подщела- 
чивают МНаОН, осадок экстрагируют Получают 
4-(2-амино-5-метилбензил)-антипирин, выход 65% ‚т. пл, 
138—145° (из изо-СзН.ОН). Хлоргилрат, т. пл. 234° 
(из этилацетата — сп.) Ацетильное производное, т. пл. 
171° (из ацетона). Смегь 9,5 г ТУ, 2 г параформальде- 
гида И 5,4 г У нагревают 30 мин. при 120°, растворяют 
в 10 мл абс. эфира. Получают 16, выход 78%, т. пл. 
99—102? (из разб. СНзОН). Пб получают по описанному 
методу (см. ссылку), т. пл. 140° (из сп.) Ацетильное 
производное, т. пл. 114—117” из этилацетата. Нитроз- 
амин, т. п. 149—151? (из СНзОН). Р-р 6 г бв 20 мл 
1 н. НС через 48 час. экстрагируют СНС];. Получают 
2 г метиленбисантипирина; из водн. фазы получают 
Пб, выход 30%. Р-р 3 г1аиё5г Ув30 мл 2 н. НС] через 
8 час. выделяют Иб, в виде нитрозамина, выход 
0,7 г. К р-ру 12.5 г ТУ и 4,5 мл 35%-ного р-ра НСНО 
в 50 мл воды прибавляют ‘р-р 6 г диметиланилина в 
25 мл разб. НС|, нагревают (48 час., —100°), фильт- 
руют, фильтрат экстрагируют СНС]3. Водн. слой под- 
щелачивают, фильтруют. Из осадка экстрагируют эфи- 
ром 4,4'-бисдиметиламинодифенилметан, выход 1,5 г, т. 
пл. 90°. Из остатка и СНС: экстракта получают УТ, вы- 
ход 60%, т. пл. 152° (из сп.). УТ получен также мети- 
лированием Па (выход 0,5 г из 3 г Па) или Пб (выход 
0,8 г из З г Пб) СНз1 в ацетоне (48 час.,^20°). Н. П. 
848. реакционной способности 1-фенил-3-метил-5- 
аминопиразола. Криппа, Гуарнери ($и|- 
Сб1ипто Вгифо, Сиагпегг Ма- 
г! о), Са22. Ца|., 1955, 85, № 3, 199—207 
(итал.) 
1-Фенил-3-метил-5-аминопиразол (Г) реагирует нор- 
мально, по МН. группе, с п-М№О2СНа50.С (И) и п- 
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(Ш, образуя соответственно 
1-фенил-3- метил-5-(п - нитрофенилсульфамино)-пиразол 
но)-пиразол (У). Однако р-ция с С! (УТ) 
проходит в положение 4 пиразольного кольца и 0б- 
разуется 1-фенил-3-метил-4-(п-нитрофенилмеркапто)-5- 
аминопиразол (УП). Структура УП доказана независи- 
мым синтезом: конденсацией 1-фенил-3-метил-5-ацета- 
минопиразола с У1 с образованием 1-фенил-3-ме- 
тил4-(п-нитрофенилмеркапто) 5-ацетаминопиразола(1Х), 
щел. гидролиз которого приводит к УП. [Х обра- 
зуется также при непосредственном ацетилировании 
УП. Действие фталевого ангидрида (Х) на УП, полу- 
ченный из Ти УТ или 1Х, приводит к одному и тому же 
1-фенил-3-метил-4- (п-нитрофенилмеркапто) - 5 - фталими- 
допиразолу (Х1). Образование УП при действии УТ 
ва | объяснено тем, что в данном случае Т реагирует 
в таутомерной иминной форме. 1-фенил-3-метил-5-(п- 
аминофенилсульфамино)-пиразол (ХИ), полученный 
восстановлением ТУ или гидролизом У, обладает анти- 
бактериальным действием. Смешивают 10г Гс 5,3 г 
СНС] ., получают УП, т. пл. 170° (из сп.), 1Х (УГ, 
(СНзСО)»О, кипячение 30 мин.), т. пл. 210° (из сп.). 
Аналогично УП из УГи УШ образуется 1Х, который 
при кипячении с 10%-пым МаОН дает УП. 1Х окис- 
ляют в р-ре КОН 5%-ным КМпОд (нагревание 10 час.), 
ильтрат подкисляют НС] до рН 5, получают 1-фенил- 
{п-нитробензолсульфонил) -5- ацетаминопиразолкарбо- 
новую-3 к-ту, т. пл. 210°, которая при омылении 
конц. НС! (кипячение 15 мин.) образует 1-фенил-4-(п- 
нитробензолсульфонил) - 5 - аминопиразолкарбоновую- 3 
к-ту, т. пл. 174° (из сп.). Эквимолярные кол-ва УП и 
Х нагревают при 200° 1 час, получают ХТ, т. пл. 207° 
(из сп.). 5,19 г2Ти 6,63 г П нагревают 4 часа при 125°, 
получают 1У, т. пл. 220° (из сп.), который при нагрева- 
нии (10 мин.) с (СНзСО).О дает 1-фенил-3-метил-5-(М- 
т. пл. 
210? (из сп.). Р-р 5 2 ТУ в 85 мл лед. СНзСООН добав- 
ляют порциРии к 300 мл 2,5%-ной НС -- 3 г Ее-по- 
рошка, филътрат подщелачивают, снова фильтруют, 
подкисляют. получают ХИ, т. пл. 180° (из сп.). ‚В. 
849. Исследование в области синтеза производных 
бензимидазола. Сообщение П. Некоторые 2-(бензил- 
алкил)-метилбензимидазолы. Миджоян А. Л., 
фрикян В. Г., Папаян Г. Л., Докл. 
АН АрмССР, 1955, 20, № 4, 133—137 (резюме арм.) 
С целью изучения связи между строением и биологич. 
активностью  синтезированы 2-(бензилалкил)-метил- 
бензимидазолы (Т). Получены следующие Т (последова- 
тельно перечисляются значения 
В, выход в %, т. пл. в °С): СН, 
83,1, 193—194; 86,3, 198— 
199; н-С.Н., 70,4, 196—197; изо- 
СзН;, 65,1, 209—210; н-С.Н,, 66,6, 
189—190; изо-СаН», 61,8, 195—196; н-СзНиа, 63,6, 203—204; 
62,8, 211—212. Сообщение см. РЖХим, 
1955, 16378. А. Д. 
Аналогия в поведении изотиомочевины, заме- 
щенной у серы, и производных 2-меркаптобензимида- 
зола при действии тиогликолевой кислоты. Анд- 
желини (Апа|орла 41 сотрогатешо {га 150 
4а20]с; ажопе 4е’ас14о Апве|1т1 
Саг|о), Апиа. шика, 1955, 45, № 2-3, 162—165 
1сходя из аналогии структуры 2-замещ.-тиобензими- 
дазола (1) и изотиомочевины, замещ. у $ [В’'М=С ($В)- 
МНЕ (11)], изучена р-ция между Т и тиогликоле- 
вой к-той (Ш). Во всех случаях р-ция приводит к обра- 
зованию бензимидазолил-2-тиогликолевой к-ты (ТУ) 
< выделением ВН. Течение р-ции выражено схемой, 
аналогичной принятой в случае р-ции между Пи Ш 
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о 1955, 2105). Смесь 0,02 моля 2-меркапто- 
ензимидазола (У), 0,02 моля иго-СзН;Вг в 30 мл спирта 


м 
[| + ш— 
1 мн 


УСН.СООН 


кипятят несколько часов, фильтрат упаривают, разбав- 
ляют водой, подщелачивают 10%-ной содой, выделяют 
Г(В = иго-СзН;), т. пл. 187° (из водн. сп.). Аналогично 
получены 1 (В т. пл. 184° (из сп.), хлоргид- 
рат, т. пл. 228—229? (из сп.\; 1 (В=2,4-динитрофевил) 
(Уп 2,4-динитрохлорбензол в присутствии пиридина), 
т. пл. 181° (из сп.), 1 (В = СНз, С›Н,, иго-СзН.. 
СН, или 2,4-динитрофенил) 15—20 час. кипятят 
в &Н с Ш, поучают ТУ, т. пл. 205” (разл., из сп.). 
ТУ образуется также при кипячении (2 часа) эквимоля 

ных кол-в У, ССН›СООН и пиридина з спирте. Л. | 


851. 2-Замещенные производные 1,3-диазазулена 
Нодзоэ, Мукаи, Мурата (2-55 
демуайуез 1,3-Чахаепе. Мозое Те{- 
зцо, Тозвто, Мигацфа 
Ргос. Фарап Аса4., 1954, 30, № 6, 482—485 (апгл.) 
Показано, что синтезированный ранее (РЖХим, 

1955, 21246) 2-окси-1,3-диазязулен (Г) показывает р-ции, 

свойственные как ОН-группе, так и СО-группе тауто- 

мерного ему 1,3-диазазуланона-2 (Та). 1 дает 2,4-динитро- 
фенилгидразон, т. пл. 235° (разл.), и 4-нитрофенилгид- 
разон, т. пл. 158° (разл.). Бромирование 1 в лед. 

СНзСООН дает оранжево-красный комплекс с т. пл. 

выше 310°, который при восстановлении Ма] и Ма›52Оз 

дает исходный Т. При гидрирорании Т над Р\О. погло- 
щается 3 моля Но с образованием гидрировапного со- 
единения (1), т. пл. выше 310°. Нагреванием 1 в пири- 
дине с 1 молем РОС]; (3 часа) с выходом 60% получают 
2-хлор-1,3-диазазулен (Ш), т. пл. 162—163°. Нагре- 

вание Ш с разб. НС и к [; при нагревании Ш 

с спирт. р-рами МНз, МН»МН2 и (СНз)»МН получены 

2-амино-1,3-диазазулен (ТУ), 2-гидразино-1 ,3-диазазу- 

лен (У), т. пл. 188—189°; 2-диметиламино-1,3-диазазу- 

лен (УТ), т. пл. 133,5°, соответственно. При р-ции Ш 

с СНзОМа в безводн. СНзОН получается 2-метокси-1,3- 

диазазулен (УП), т. пл. 93—94°, полученный ранее 

(см. ссылку выше) при действии СН›М№ на 1. Другое 

полученное ранее метилированное соединенение с т. пл. 

186° является М-метил-1,3-диазоазуланоном-2 

При действии МаН$ и СНз5Ма на Ш получены соответ- 

ственно 2-меркапто-(ТХ) и 2-метилтио-1,3-диазазулены 

(Х), т. пл. 102°. Х идентичен продукту, полученному 

при действии СН.М. на 1Х (см. выше). Х может быть 

получен также действием (СНз0).30. или СНз] на Ма- 
соль ШХ. Спектральные кривые УП, 1,3-диазазулена 

(ХТ) и Ш сходны между собой; кривая Т сходна с УШ. 

Это показывает, что 1 в основном существует в виде Та. 

Приведены кривые поглощения УФ-спектра Тв СНзОН, 

в 0,1 н. р-ре МаОН в СНЗОН, 0,1 н. р-ре ЧС в СНзОН, 

П—ХЕ в СНзОН. Ю. В. 

852. Синтез сульфазина исходя из 
спирта. Хмелевский В. И., 
СССР, 1955, № 2, 21—25 
Описан метод синтеза сульфазина (2-сульфанилил- 

амидопиримидина)\( 1) из СН==<ССН›ОН.Последний полу- 

чают взаимодействием С»Н› с СН›О (в виде параформа) 

в органич. р-рителе, при невысоком давлении и в при- 

сутствии ацетиленида меди как катализатора, выход 

60—70%. СН== ССН.ОН окисляют в СН = ССНО 

действием СгОз или К.Сг.О, в Н›5О. в аппарате 

непрерывного действия, при 20—100°; выход И 60— 

65%. Взаимодействием эквимолекулярных кол-в ИП 

и хлоргидрата или нитрата гуанидина в абс. спирте, 

насыщ. НС], получают 2-аминопиримидин, выход 60%, 
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который в виде хлоргидрата применяют для конден- 
сации с ацилсульфанилилхлоридом. Эта р-ция осуще- 
ствляется в смеси дихлорэтана и пиридина; выход ацил- 
сульфазина (Ш) 75—75%. При гидролизе Ш к Я 
чают 1 выход 80%. 
853. Синтез пиримидино-3,4 : 2’,3’-имидазолонов-5'. 
Шабарова 3. А., Прокофьев М. А., 
Докл. АН СССР, 1955, 101, № 4, 699—702 
Установлено, что при взаимодействии 2-замещ. 4-ами- 
но-6-метилпиримидинов (1) с (С1СН.СО).О (И) проис- 
ходит циклизация промежуточных 2-замещ. 4-хлор- 
ацетиламино-6-метилпиримидинов (ПГ) и образование 
2-замещ. 6-метилдигидропиримидин-3,4 ; 2’,3’-дигидро- 


имидазолона-5’ (ТУ) (ср. Прокофьев и др., Докл. АН 
СССР, 1952, 87, 783). Если заместителем является НО- 
группа, то возможно образование двух изомеров ТУ 
= ОН) и 2-оксо-6-метилдигидропиримидино-3,4 : 2’, 
Пооининоиониик (У), так как необходимое 
для циклизации перемещение Н к №3) может быть осу- 
ществлено за счет 4-хлорацетиламиногруппы или за 
счет НО-группы. Амидная связь в имидазбльном кольце 
У легко  гидролизует- 
с ся (1%-ный р-р МаоНн, 
у —100°, 20 час.) с обра- 
зованием (опреде- 
ляется количественно) и 
у у 2-оксо-4-окси-6- метилпи- 
римидилуксусной-3 к-ты, 
т. пл. 245°, которая при кислотном гидролизе 
дает гликолевую к-ту (качеств. р-ция) и 2,4-диокси-6- 
метилпиримидин, т. пл. 309°. Кипятят 1,44 г 2-хлор-1 
и 3,42 г Ив 60 мл СНС; 18 час. Осадок растворяют 
в горячей воде и выделяют конц. р-ром МаОН (рН 7) 
0,3 2 1У (В = С!|), т. пл. 320° (из воды). В плав 3,42 г 
П при 60° постепенно вносят 1,23 г 2-метил-1 (или 2-ме- 
тил-П1), нагревают при 80° 2 часа, выделяют эфиром 
0,35 г ЛУ (В = СНз), т. пл. 235—240° (из сп.-эф.). 
Р-р 3,5 г П и 2,5 мл (СаН,) зМв 80 мл СНС; и 1,25 
2-окси-1 кипятят 24 часа и получают 0,25 г У, т. разл. 
>>350°, способен связывать 1 моль МаОН. Фильтрат 
сгущают в вакууме до 1/3 и отделяют ПУ (В = ОН) 
(не взаимодействует с МаОН), который получают так- 
же нагреванием 1,25 г 2-окси-1 в плаве 3,5 г И (2 часа, 
80°), выход 0.25 г—ромбы (из воды). Из фильтрата выде- 
ляют 2-окси-Г. №. в. 
854.  Конденсация 4,6-дихлорхиназолина с этиламино- 
этанолом и с 2-хлорэтилэтиламином. Образование 
трициклического соединения © конденсированными 
ядрами. Шеррилл, Ортелт, Дакуэрт, 
Буденстейн сопдепза оп 
ап \ИВ 2-сВ]ого- 
Тве ГогшаИоп оГа Газед 
сотроипд. Магу Ог- 
Еуа|уп, РаскмогЕВ Зизап, 
Де|14а),, У. Огбап, Свеш., 1954, 19, 
№ 5, 699—711 (англ.) 
4,6-дихлорхиназолин (Г) конденсируется с оксигруп- 
пой (а не аминогруппой) \НСН›СН›ОН об- 
разуя 6-хлор-4-(2’-этиламиноэтокси)-хиназолин (Ш), 
В 
ЕВ = С1 
строение которого подтверждено встречным синтезом из 
6-хлор-4-этоксихиназолина (1У) и этиламиноэтилата 
Ма. При конденсации 1 с С»Н »\Н-СН.СН.С1 (У) вместо 
ожидаемого 4’-(6’-хлорхиназолил)-2-хлорэтилэтилами- 
на (УГ) получается хлористый 9-хлор-1-этил-2,3-ди- 
гидро-1Н-имидазо-[1,2-с] хиназолиний-1 (УП). Строе- 
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ние УП подтверждается образованием при его гидро- 
лизе 6-хлор-3-этиламиноэтилхиназолона-4 (УТ), а так- 
же сравнением УФ-спектров (приведены кривые) УЦ, 
УШ и 6-хлорхиназолона-4 (1Х). ИК-спектр указывает 
на присутствие СО-группы вУШ и 1Х. К р-ру 0,032 моля 
Т в 150 мл СёНз прибавляют маленькими порциями 
0,063 моля ЦП. Через 3 дня смесь кипятят в течение не- 
скольких час., охлаждают, отфильтровывают хлоргид- 
рат ПИ и отгоняют С«Нз. Выход Ш, т. пл. 116—117° 
(из лигр.). К С›Н5МНСН,СН.ОМа (из 0,04 моля И 
и 0,01 моля Ма) медленно добавляют ТУ, нагревают 
(30 мин., 70°) и размешивают со 100 мл холодной воды, 
Выход Ш 53%, 0,017 моля У быстро перегоняют в 

мл СёНз и р-р медленно добавляют к 0,015 моля 1 
в 125 мл СеНв, кипятят 30 час. и отфильтровывают 
УП, выход 36%, т. пл. 281—282° (переосаждение из 
СНС]: - р-ра ацетоном и лигр.). УП при обработке 
в СНС]: избытком СН3з1 (кипение 30 час.) или избытком 
Ма] в ацетоне дает иодид, т. пл. 261,6—262,2° (из абе, 
сп.). УП с пикриновой к-той в спирте дает пикрат, т. пл. 
154,2—154,7° (из абс. сп.). Гидролиз УП водой или 
разб. МНаОН (кипячение 4,5 час.) приводит к хлор. 
гидрату УШ, т. пл. 255—260°. При прибавлении конц, 
К.СОз к водн. р-ру УП получают У Ш, т. пл. 107,2— 
107,9° (из ацетона), пикрат, т. пл. 247,2—248,2° (из 
сп.-ацетона). УШ (или УП) при обработке водн. р-ром 
КСМО переходит в дизамещ. мочевину СузН1:5№05С1, 
т. пл, 187,9—188,1° (из сп.). Р-р УШ в разб. НС|- 
Н.50. при прибавлении МаМО., осаждает смолу, из 
которой выделяют нитрозосоединение, т. пл. 158,6— 
158,8°. Л. В. 
855. —Несимметрично замещенные пиперазины. У. 

Пиперазинилмочевины. Балцли, Блэкман, 

Айд (ОпзутшейчсаЦу р!регазлиез. У. 

Р1рега2апе игеаз. В 1свага, К- 

шап Зашие! У.., 4е Ма!цег $5.), 1. 

Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, № 4, 1165—1166 (англ.) 


Синтезированы хлоргидраты мочевинных производ- 
ных М-монозамещенных пиперазинов общей ф-лы 
(1), обладающие 


снотворным деиствием. Перечисляются В,В’, т. ил. 
°С (из абс. сп.): СеН СН», С›Нь-(П), 226—228; 
Н (Ш), 236—237 (разл.); н-СиН»з, Н (ШУ), 231—233 
(разл.) (основание, т. пл. 96°); н-СвНзз, Н(У), 222— 
225 (разл.) (основание, т. пл. 99,5—100,5°); п-Вг-СеНз- 
СН», Н (У, 238—241 (разл.) (основание, т. пл. 177— 
179,5°); Н (УП), 245,5—246,5 (разл.); 
5)›СН, Н(УШ), 203—204 (из сп.-эф); 
НХ), 203 (из сп.-эф.). Получено также производное 
тиомочевины 1 (В =СНз, В’=СеНь, $ вместо О (Х), т. пл, 
208—210° (основание, т. пл. 134°). У1, УП и УШ 06- 
ладают таким же снотворным действием, как и М№-бен- 
зил-М№'’-карбамилпиперазины, синтезированные ранее 
(см. сообщение 1, 7. Атег. Свеш. Зос., 1944, 66, 263). 
Ш иТУ менее эффективны, И получен р-цией бензил- 
пиперазина с Х из метилпиперазина и СёН;- 
№5. р-цией соответствующих оснований 
с нитромочевиной М№-(п-бромбензил)-М№’-карбэтоксипи 
перазин получают конденсацией п-ВтСёНаСН.Вг 
с карбэтоксипиперазином (ХИП) в спирте в присутствии 
Ма.СОз. Хлоргидрат ХТ, т. пл. 223° (разл. из сп.-эф.). 
При кипячении (20 час.) ХТ е2н. получают М№-(п- 
бромбензил)-пиперазин; дихлоргидрат, т. пл. 290° 
(из воды). №-(3,4-дихлорбензил)-пиперазин (Х1Ш) син- 
тезируют по следующему пути: 3.4-дихлорбензойную 
к-ту восстанавливают 11А1Н. до 3,4-дихлорбензило- 
вого спирта, который по известному методу (Мог, 
ВЛаке, 7. Ашег. Свеш. $0с., 1928, 50, 1808) 
щают в хлорид; при взаимодействии последнего с 

(СеНв-спирт, Ма›СОз) получают продукт, т. пл. 212— 
213, при гидролизе которого 6 н. НС] образуется ди- 
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злоргидрат ХШ, т. пл. 257° (разл. из сп.-этилацетата). 
№-«-нафтилметилпиперазин синтезируют конденсацией 
а-хлорметилнафталина с пиперазином, т. кип. 178/1 мм; 
дихлоргидрат, т. пл. 273°. Сообщение 1У, РЖХим, 
1955, 55139. 
856.  Несимметрично замещенные пиперазины. УТ. 
Эфирные производные как спазмолитики. Айд 
Лорз, Балцли (ОпзушшейлсаПу 
рёрегазлпез. УТ. Езег 4емуаИуез аз зразшо]уйсз. 
У\Ма] Гог; Еш!1, 21 
В 7. Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, № 4, 
1122—1125 (англ.) 
В целях изыскания спазмолитич. препаратов син- 
тезированы эфиры 
(СН (В’) (Т) и галоидоалки- 


латы Т (И). Спазмолитич. активность Ги П не превы- 
шает антиацетилхолиновой активности атропина более 
чем на 5%. Р-р 0,2 моля №-бензилпиперазина и 0,2 моля 
окиси этилена в 100 мл абс. спирта, приготовленный 
при 0°, оставляют на 5 дяей при — 20° и получают 
-бензил-№-оксиэтилпиперазин, выход 97%, т. кип. 

142—143°/2 мм. Аналогично по. н М№М-этил-№-окси- 
этилпиперазин, выход 37%, т. кип. 128°/21 мм. Из 
пиперазина (из 1 моля дихлоргидрата) и 1,13 моля 
окиси этилена в 1 л СНзОН (4 дня, — 20°) получают 
№-оксиэтилпиперазин, который без очистки обрабаты- 
вают 100 мл 37%-ного СН.О и 150 мл 98%-ной НСООН, 
нагревают (4 часа, — 100°) и выделяют М-метил-М№-окси- 
этилпиперазин (ПТ), выход 662, т. кип. 103—105°/9 мм. 
Ксантенкарбоновая-9 к-та (ТУ) получена 
(закрытый сосуд, ^— 100°, 24 часа) смеси 0,1 моля 
ксантгидрола с 0,2 моля МаСМ в 80%-ной СН.СООН и 
последующим кипячением (24 часа) продукта р-ции в 
200 мл 75%-ного СНзОН, содержащего 20 г КОН, 
выход 68— 69%, т. пл. 218—220°. Другие карбоновые 
к-ты получены по литературным данным (Вег., 1921, 
54, 1422, Ж. общ. химии, 1937, 7 (69), 2823; 1. Ашег. 
Свеш. 50с., 1947, 69, 2902) и превращены в хлоран- 
гидриды. Гензиловая к-та превращена в хлорангидрид 
а-хлордифенилуксусной к-ты по описапной методике 
(ВИШпап 7. Н., Нюу Р. Н., 1. Атег. Свет. $0с., 1945, 
65, 760). 0,016 моля ТУ нагревают с бг ЗОСь, упари- 
вают, остаток растворяют в эфире и нагревают 4 часа 
сб Ш, оставляют на 12 час и выделяют В-(М№- 
метилпиперазиноэтил)-ксантенкарбоновый-9 эфир, выход 
4,4 г. Аналогично, применяя 2 моля аминоспирта и 
эфир или получены другие 1 (перечисляются 
В, В’, т. пл. дихлоргидрата °С, т. пл. иодметилата): 
СН, СНз, :40 (из сп.-эф.), 194 (из сп.-эф.); 
СНз, 207 (из сп.-эф.), (СН.)5ССеНь, СНз, 
(из абс. сп.), 198 (из абе. сп.), (н-иодбутилат, 

т. пл. 142° (из ацетона); (СН.)5ССеН,, С.Н», 230 (из 
сп.-эф.), —; СеНиСНСеНь, СНз, 215 (из сп.-эф.), —; 
201 (из абс. сп.-этилацетата), —; 
)-СН, 237 (из сп.-эф.), 222 (из сп.-эф.); 
Н, 179 (из иго-СзН.ОН),—; 
218 (из изго-СзН:ОН), —; СеН5СН. (У), 235 
(из сп.-эф.), 182 (из сп.-эф.); (СН5»СОН, СНз 208 
(из абс. сп.), 218 (из 
сп.-эф.), —; 208 (из абе. сп.), 142 
(из абс. сп.), иодэтилат, т. пл. 81° (из сп.-эф.); 9-флуо-, 
С.Нь, 234 (из водн. сп.), —; СлзНзО (ксантгидрил), 
Нз, 227 (из абс. сп.), 191 (из сп.-эф.). При нагрева- 

нии р-ра 21 г основания У в 400 мл с 20 г СНзВг 
в бомбе при 100° (25,5 часа) получают дибромметилат 
(У1), т. пл. 208° (из абс. сп.), дииодметилат получают 
нагревапием моноиодметилата с СНз] в иао-СзН:ОН, 
т. разл. 199° (из СНзОН-эф.). Гидрированием р-ра 5,2 г 
УТ над (из в водн. СНзОН при 20° полу- 
зают бромгидрат бромистого 1,4-диметил-1-(В-дифенил- 
ацетокси)-этилииперазиния, т. пл. 116° (из СНзОН-э$.). 
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Р-р5г инь и 5,2 г бензгидрилхлор- 
ацетата в 15 мм СьНь нагревают после экзотермич. 
не 2 часа и оставляют на 12 час, получают 6,5 г 

(СНз) (УП) [В = 


дихлоргидрат, т, ил. 186—187° (из си.). Аналогично. 
получают УП (В = С»Н5С.НиСНО), иодметилат, т. пл. 
207—208°, УП (В = а-СоН.МН), т. пл. 122° (из. эф.), 
хлоргидрат, т. разл. 233°. Нагреванием (32 часа) 8 г №-ме- 
тилпиперазина с 8,4 г этилового эфира «-бромизовале- 
риановои к-ты в и последуюшей обработкой 
получают иодэтилат 
пиперазина (\1), т. пл. 437—138° (из сп.-эф.). УПИ и 
УШ не обладают спазмолитич. активностью. М. Г. 
857. Производные пиперазин-1-карбоновой кислоты 

как седативные средства. Голдман, Вилья ме 

(РемуаИуез ас1 аз зеЧа- 

Иуез. Со|!4шап Н.), 

7. Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, № 23, 6078—6080. 

(англ.) 

С целью изучения седативной активности (СА) син- 
тезированы: этиловый эфир 4-ацилпиперазин-1-карбоно- 
вой к-ты (Г), бензиловый эфир 4-ацилпиперазин-1-кар- 
боновой к-ты (И), бутиловый эфир 4-н-бутироилпипе- 

азин-1-карбоновой к-ты (1), этиловый эфир транс- 

‚5-диметил-4-ацетилпиперазин-1-карбоновой к-ты (ТУ 
и метиловый эфир 4-н-бутироилпиперазин-1-карбоновой 
к-ты (У). Указанные соединения получают конденса- 
цией соответствующих эфиров 
к-ты с ангидридами или галоидангидридами необходимых 
к-т. 0,2 моля этилового эфира пиперазин-1-карбоновой 
к-ты (УТ) в 100 мл лед. СНзСООН обрабатывают при 
охлаждении 0,2 моля 97%-ного (СНзСО).О, нагревают 
1 час на водяной бане, концентрируют в вакууме; из 
остатка получают 1 (ацил = СНзСО), выход 84%, т. кип. 
143—145°/0,3 мм, пр 1,4865. Аналогично получают: Т 
(апил = С.Н;СО), выход 61%, т, кип. 145—149°/0,3 мм, 
пр 1,4867 (нагревание 3,5 часа в СьНз на водяной бане); 
из бензилового пиперазин-1-карбоновой к-ты 
(УП) — (ацил = СНзСО), выход 87%, т. кип. 
198—203°/0,3 мм, т. пл. 42,5—43° (из эф.) (выдержи- 
вают 2 часа при — 20° в С.Н.). Смесь 0,1 моля этило- 
вого эфира 
к-ты и 25 мл (СНзСО).О кипятят час, порегоняют 
в вакууме и получают ТУ, выход 22%, т. кип. 163°/5 мм 
(кристаллизуется при стоянии). 0,2 моля н-бутилового 
эфира пиперазин-1-карбоновой к-ты, 0,2 моля ангидрида 
масляной к-ты смешивают при охлаждении, нагревают 
1 час на водяной бане, перегонка дает ПШ, выход 80%, 
т. кип. 155—156°/0,4 мм, п? 1,4820. Авалогично полу- 
чают У, выход 77%, т. кип. 154—156°/0,7 мм, т. пл. 
35— 37°; И (ацил = С.Н,СО), выход 65%, т. кип. 
184—188°/0,3 мм, т. пл. 50—50,5° (из эф.), 1 
(ацил=н-С.Н.СО), выход 87%, т. кип. 157—158°/0,6 мм, 
п 1,4840 (2 часа нагревания). К смеси 0,2 моля УП и 
льда при перемешивании одновременно прибавляют 
0,3 моля н-Сз»Н.СОЩ, 100 мл 4 н. р-ра МаОН и лед по 
мере надобности, перемешивают 3 часа при охлаждении 
льдом, масло извлекают СНС]., упаривают в вакууме 
и получают И (ацил = н-С.,Н.СО), выход 75%, т. кип. 
197—203°/0,3 мм, п1?1,5353. В аналогичных условиях 
получают 1 (ацил = н-СзН;СО), выход 84%, т. кип. 
150—153°/1,2 мм, пр 1,4829 (т-ра от —5° до —10°, 
продукт извлекают С«Н). Смесь 0,2 моля УТ, 0,2 моля 
п-О\СьНаСОС, 0,4 моля МаНСО: в 400 мл воды пере- 
мешивают при — 20° 7,5 часа, нагревают 20 мин. на водя- 
ной бане, отфильтровывают 1 (ацил = п-О.МСеНаСО), 
выход 45%, т. пл. 91,5—92,5° (из абс. сп.). К р-ру 
0,95 моля УГ в 1 4 этилацетата при охлаждении № 
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перемешивании прибавляют по каплям 0,47 моля 
изо-С.Н.СОС1, выдерживают 1,5 часа при фильт- 
т, фильтрат упаривают и получают ацил = 
97%, т. кип. 130—131°/0,5 мм, 
17 1,4840. Аналогично получают (реакционную смесь 
выдерживают 12 час. при — 20°): 1 (ацил=изо-СьНиСО—), 
мень 92%, т. кип. 163—165°/1,1 мм, 1,4823; 1 
(ацил=СН.СО--), выход 94%, т. кип. 186—187°/0,9 ме, 
т. пл.82,5--83,5°(из бзл. + гексан); 
выход 79%, т. кии. 181—184°/0,2 мм, т. пл. 71-73° 
при дальнейшем повышении т-ры в-во затвердевает 
при 77—178°); (ацил = —), 
выход 98%, т. пл. 89,5—91° (получают при растирании 
некристаллизующегося продукта с 5%-ным р-ром 
МаНСО., очищают кристаллизацией из гептана и водн. 
сп.); Т (апил = (С»Н5>СНСО —), выход 87%, т. кип. 
149—151°/0,8 мм, пр? 1,4811 (реакционную смесь нагре- 
вают до кипения, охлаждают и обрабатывают, как 
описано выше). В аналогичных условиях (р-ритель эф.) 
получают: 1 (ацил = н-СзН.СО —), выход 76%, т. кип. 
136—138,5°/0,6 мм (3 часа кипячение); Т (ацил = иао- 
—), выход 71%, т. кип. 124 —122°/0,15 мм, 
225 1,4839; 1 (ацил = С»НзСН (СНз) СО —), выход 77%, 
т кип. 128—132°/0,08—0,1 мм, п 1,4835; 1 (ацил = 
= СоН.СН СН.СО), выход 87%, т. кип. 
437—140°/0,04 мм, 1,4840; 1 (ацил = н-С.НзСО —), 
выход 82%, т. кип. 168 —172°/0,3—0,4 мм, т. пл. 23—24,5°, 
п?) 1,4810 (реакционную смесь выдерживоют 2 дня при 
20°); 1 (ацил = н-СаН.СН СО —), выход 89%, 
т. кип. 138 —143°/0,03—0,04 мм, п271,4791 (выдержи- 
вают 3 дня при — 20°); 1 (ацил = н-СаН»зСО —), 
выход 97%, т. пл. 27—29° (выдерживают 3 дня при 
— 20°); 1 (ацил = н-С.зНСО —), выход 96%, т. пл. 
36.5—38° (из гексана). К холодному р-ру 0,4 моля УТ 
в 350 мл эфира прибавляют 0,2 моля н-СьНиСОС, 
выдерживают 2 часа при ^— 20°, прибавляют 100 мл 
воды, отделяют эфирный слой, эфир удаляют и полу- 
чают (ацил = н-СьНиСО --), выход 90%, т. кип. 
130—136°/0,05—0,08 мм, 1,4835. Аналогично полу- 
чен Т (ацил =н СьН.3СО), выход 98%, т. кип. 
136—141°/0,5 мм, п? 1,4828. Приведена таблица сравни- 
тельной оценки СА синтезированных соединений. Ма- 
ксим. СА обладают 1 (ацил = н-СзН.СО —, н-СаН.СО — и 
иго-С,Н.СО —), несколько меньшей — (ацил = 
(СНз)СО—, С.Н. СН СН.СО— и н-СаН.СН- 
{С.Н,) СО —). Ароильные производные СА не обла- 
дают. М. К. 
858. О конденсации дигалоидаценафтенхинонов с о- 
диаминами. |. Каришин А. И., Федорен- 
ко Т. П., Укр. хим. ж., 1955, 21, № 3, 373—376 
Конденсацией дигалоид- и динитродигалоидаценаф- 
тенхинонов с о-фенилендиамином и его замещ. (10 мин. 


Т Вз=В“=В*=Н; ИП В*=СН,, В*=В®=Н; Ш В*4=СН,, 
Вз=В*=Н; 1У Вз=СН,, В*=Вг, В*=Н; 1-УзаВ В1=С1, 
В*=Н; 6 В=В1=Вг, В*=Н; в В=Вг, В1=С], В*=Н; 
г В=КВ1=С1, В1=М№М0,; д В=Вг, К\1=С1, В*=МО, 


нагревания при 70—80° в СНзСООН) синтезированы 
производные аценафтиленхиноксалина (1—1У), ас 1,2- 
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нафтилендиамином — соответствующие — производные 
5,6-бензонафтиленхиноксалина (У). Нолучены следую- 
щие соединения (приведены выход в %, т. пл. в °С); 
Та, 96, 335—336 (из бзл.); 16, 97, 269—270 (из толуола); 
Тв, 99, 344—345 (из С«НьВг); 82, 304—305 (раал., 
из СНзСООН); 1д, 91, 279—281 (разл., из СеН»Втг); 
Па, 89, 318—320 (из С«НъьВг); Иб, 94, 287—290 (из 
толуола); Пв, 88, 321—323 (из СвН Вт); Пг, 68, 302— 
304 (разл., из СНзСОоОН); Пд, 58, 293—295 (разл., из 
СНзСООН); Ша, 63, 324—325 (из СеНьВг); Шб, 98, 
300—301 (из толуола); Шв, 96, 323—324 (из СеН Вт); 
ШГ, 80, 312—314 (разл., из СНзСООН); Шд, 95, 304— 
306 (разл., из СзН зВг); 1Уа, 76, 323—325 (из СеН зВг); 
ТУб, 94, 286—289 (из СеНьВг); ТУв, 99, 319—321 (из 
СвНьВг); ТУг, 84, 275—276 (разл., из СНзСООН); 
ГУд, 67, 289—292 (разл. из СНзСООН); Уа, 94, 326— 
327 (из С«НьВг); \б, 99, 325—326 (из СеНьВг); Ув, 
85, 321—322 (из СёеНьВг); Уг, 91, 331—332 (разл., из 
С«НМ№О.2); Уд, 98, <360 (из зВг). Все т-ры плавле- 
ния исправлены. Б. Д, 
859. Хлорирование феназина. Чернецкий В. П.., 

Киприанов А. И., Укр. хим. ж., 1955, 21, 

№ 3, 367—369 

Описаны условия хлорирования феназина (1), при 
которых удается получить 1-хлорфеназин (П) и 1,4- 
дихлорфеназин (ПТ) без примеси полихлоридов. Через 
р-р 0,95 г Тв 10 мл кипящего СС] 15 мин. пропускался 
хлор. После хроматографирования на А15Оз получено 
0,06 г П, при хлорировании 0,9 г 1 в течение 1,5 часа 
получено 0,012 г Ш. В кипящую смесь 1,8 г Т, 50 мл 
СС и 8,2 г безводн. СНзСООМа 2 часа пропускался 
хлор. После хроматографирования выход И 18,7% и 
Ш 32%. Аналогичный опыт в течение 30 мин. дал вы- 
ход П 32,1% и Ш 25,3%. А. К. 
860. Карбонильные производные феназина. Ро- 

=? м Ю. С., Ж. общ. химии, 1955, 25, № 3, 611— 

7 

Описаны синтезы и свойства феназинальдегидов-1 (1) 
и -2 (И) метил-(феназинил-2)-кетона (ПТ), фечаздио- 
нов-1,4 (ТУ),-1,5 (У), -1,7 (УГ) и 1-метилфеназдиона-5,8 
(УП), а также некоторых промежуточных продуктов. 
32 г о-толуидина, 40 г нитробензола, 90 г порошка 
КОН и 500 мл толуола кипятили 10 час., после 
хроматографир‹.вания на А1.Оз, выход 1-метилфеназина 
(У) 6—8%, т. пл. 108° (из лигр.). 2-метилфеназин 
получен по усовершенствованному методу Мерца с 
выходом 65-78%, т. пл. 119° (из лигр.), после хрома- 
тографирования на. А1.Оз. 4,2 г УШИ и 4,2 г 5е0, 
сплавлялись при 150—165°, выход 1 80%, т. пл. 175° 
(из СНзОН); потенциал ` восстансвления (в МНС! 10-3 
М +10% сп. при рН 7,00—7,06) — 0,31 до —1,33 в, 
Хмакс 365, 265, 250 му (сп.), оксим, т. пл. 215°, тиосеми- 
карбазон, т. пл. 241° (из ср.). Продукты конденса- 
ции |: с гидразидом изоникотиновой к-ты (ТХ), т. пл. 
210—211° (из сп.); с иодэтилатом 2-метилбензтиазола, 
т. пл. 210°, 547 ми (СНС|.); с подфенилатом 
2-метилбензтиазола, т. пл. 280°, лиан 555 ми; с иод- 
этилатом 2-метил-х-нафтотиазола, т. пл. 267--268°, 
Амакс 575 мл. Аналогично | из 2-метилфеназина при 
180 —185° получают П с выходом 93%, т. пл. 185 
(из сп.), потенциалы восстановления —0,29 и — 1,29 в, 
Амакс 365, 265, 252 ми (си.), оксим, т. пл. 229° (из 
пиридина), фенилгидразон, т. пл. 249°, тиосемикарба- 
зон, т. пл. 250° (из гликоля). Продукты конденсации И: 
с гидразидом изоникотиновой к-ты, т. пл. 239°; © 
гидразидом феназин-1-карбоновой к-ты, т. пл. 276° 
(из гликоля); с бензтиазолилгидразином-2, т. пл. 269° 
(из гликоля). Действием реактива Гриньяра (из 9 г 
СНзу, 1 г Мо и 150 мл эф.) на 4,2 г Ив1,5 л эфира 
получают метилфеназинил-2-карбинол (Х) с выходом 
88%, т. пл. 116° (из СНзОН); 4 г Хи 1,5 г СгО; в 
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35 мл лед. СН.СООН кипятят 1 час, выливают в 250 мл 
воды, выход Ш 65%, т. пл. 168° (из сп.), потенциалы 
восстановления —0,24 и —1,40 в, Ханс 366, 262 мы 


(сп.), 2,4-динитрофенилгидразон Ш, т. пл. 283° (из 
гликоля), оксим, т. ил. 238° (из пиридина), тиосеми- 
карбазон, т. ил. 266°. 0,21 г 1,4-диоксифеназина в 5 мл 
лед. СНзСООН окисляюг при 15 —20° 0,44 г (СНзСОО)а РЬ, 
выход ТУ 76%, т. разл. 240—245°. 0,1 г ЛУ смешивают 
е3З мл (СНзСО).О и 3 каплями конц. Н.$О4, выливают 
в воду, выход 1,2,4-триацетоксифеназина 0,18 г, т. пл. 
259 —260° (из 60%-ного сп.). Аналогично ШУ окисле- 
нием 1,5- и 1,7-диоксифевазинов получают почти с 
теоретич. выходом соответственно У ст. разл. 308—310° 
{из ацетофенона) и УТ с т. разл. 305° (из ацетофенона). 
8,6 г 1,7-диметоксифеназина дезалкилируют кипячением 
20 час. в 400 мл с 17 г хроматографируют 
на А1.Оз (из дихлорэтана лигроин; выход 
диоксифеназина 4,9 г, т. пл. 216° (из 60%-ной СН.СООН), 
диацетильное производное, т. пл. 166° (из сп..). 45 г 
нитродиметоксигидрохинона, 27 г о-толуидина, 100 г 
порошка КОН в 500 мл толуола кипятят 9,5 часа, 
выход 1-метил-5,8-диметоксифеназина (ХГ) после хро- 
матографирования на А].Оз 5,4%, т. пл. 189° (из 
СНзС ОН); 5г 12 в А1Ц3, 250 мл кипятят 
15 час., выход 1-метил-5,8-диоксифеназина (ХИ) 52%, 
т. пл. 174° (из бзл.), щел. р-ры синего цвета, диаце- 
тильное производное, т. пл. 160° (из 60%-ного сп.). 
9,46 г ХИ окисляют аналогично ТУ — УГ в 1-метил- 
феназдион-5,8 (ХИТ) с выходом 68%, т. разл. 290—292° 
(из н-СаН.ОН); из 0,2 г ХИ в 5 мл (СНзСО).0 и 0,5 мл 
Н.5О. получают 1-метил-5,6 (или 
зин ст. пл. 205—206° (из 60%-ного сп.). Ее. 
861. Синтезы в ряду феназинкарбоновых кислот. 
1У. Фаназинкарбоновые кислоты и некоторые их про- 
изводные. Розум Ю. С., Укр. хим. ж., 1955, 
21, № 3, 361—366 
С целью исследования туберкулостатич. активности 
синтезирован ряд к-т и некоторые 
их производные. 20 г антраниловой к-ты (Т), 20 г 0-нитро- 
анизола и 80 г измельченного КОН нагревают 5,5 часа 
до 150°. Выход 5-метоксифеназин-1-карбоновой к-ты 
8%, т. пл. 174° (из СНзОН); из плава выделена также 
№-окись к-ты с т. пл. 192°, азобензол-2-карбоновая 
к-та и 2-метоксидифениламин-2'’-карбоновая к-та. 13,7 г 
1, 18,3 г диметилового эфира нитрогидрохинона и 30 г 
КОН кипятят в 400 мл толуола 5 час. Выход 5,8-ди- 
метоксифеназин-1-карбоновой к-ты (Ц) 3,5%, т. пл. 
211°, в щел. р-рах оранжевого, в кислых — синего цве- 
та. Пс $0 превращена в хлорангидрид, из которого 
‹ МНз получен амид к-ты с выходом 90%, т. пл. 287° 
(из сп.). 40 21, 40 г о-нитробензойной к-ты и 120 г (при- 
бавляют частями) КОН нагревают 4 часа до 120°, 
выход  феназин-1,5-дикарбоновой к-ты (Ш) 23%, 
т. разл. 333° (из н-СзН.ОН); дихлорангидрид, т. пл. 
218° (из СНзСООН); диметиловый эфир, т. пл. 212° 
(из 2,7 г Ма-соли Ши 4,3 г п-нитробензил- 
бромида кипятят в 50 мл спирта, выход полного п- 
нитробензилового эфира ИТ 67%, т. пл. 180° (из СНз- 
СООН). 2,6 г К-соли феназин-1-карбоновой к-ты и 
2,4 г хлорангидрида той же к-ты кипятят в 25 мл СеНв 
3 часа, выход ангидрида феназин-1-карбоновой к-ты 
(ТУ) 67%, т. пл. 234°. Кипячением 1У с СНзОН получен 
метиловый эфир феназин-1-карбоновой к-ты (У) ст. пл. 
125°. 0,3 г Уи0,9г 2п-пылив 25 мл воды кипятят 15 мин., 
охлаждают, фильтруют, осадок извлекают 30 мл го- 
рячего ацетона, осаждают холодной водой (120 мл). 
Выход феназгидрина У 60%, зеленые пластинки, т. пл. 
140°. Из гидразида феназин-1-карбоновой к-ты (УГ) 
аналогично получают феназгидрин УТ с т. пл. 190— 
192°. 2,1 г феназин-2-альдегида (УП) в 50 мл спирта 
нагревают 30 мин. при 100° с 6 г МН»›ОН.НС] в 40 мл 
воды и 10 мл 20%-ного р-ра МаОН, нейтрализуют, 
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выход оксима феназин-2-альдегида (УПТ) 91%, его ки- 
пятят с 5 мл (СНзСО)20 20 мин., выход 2-цианфеназина 
62%, т. пл. 168° (из лигр.). 2,1 г УП, 0,6 г СНзСООМа 
и 5 мл (СНзСО).О нагревают при 170—175° 5 час., 
выход В-(феназинил-2)-акриловой к-ты 74%, т. разл. 
240° (из СНзСООН или н-С.Н»ОН). К р-ру 1 г МН.ОН 
(из 2 г МН»ОН-НС| и 2 г МаОСНз в 15 мл СНзОН) 
прибавляют 0,5 г У в 5 мл СНзОН. Выход К-соли фена- 
зин-1-гидроксамовой к-ты 80%. Сообщение ИТ см. 
РЖХим, 1955, 31667. Ю. Р. 
862. Полиазанафталины. Часть 1. Некоторые про- 

изводные 1,4,5-триазанафталина и хиноксалина. 

Лиз, Райден 1. 

Зоше 4емуаЙуез ап@ 

поха!ше. Геезе С. 1.., Вудоп Н. М.), 1. 

Свет. $0с., 1955, Реь., 303—309 (англ.) 

С целью синтеза аналогов птероиновой к-ты, содер- 
жащих ядро триазанафталина и хиноксалина, конден- 
сацией 2,3-диаминопиридина (Т) 2,3-дилмино-5-хлор- 
пиридина и 2,6-диамино-3-нитрозониридина (ПТ) с 
соответствующими  дикарбопильными соединениями 
получен 1,4,5-триазанафталин (ТУ) и его производные: 
7-хлор-(У), 7-хлор-2,3-диметил-(УТ), 7-хлор-2,3-дифенил- 
(УП), 6-амино-2,3-дифенил-(У1), 2-ацетил-6-амино-3- 
окси (1Х), 1,4,5-триазанафталины и 6-амино-3-окси- 
1,4,5-триазанафталинкарбоновая-2 к-та (Х); ТУ получен 
также восстановлением 7-бром-1,4,5-триазанафталина 
(ХТ). УШ дезамияируется до 6-окси-2,3-дифенил-1,4,5- 
триазанафталина (ХП). Х, образует 
6-амино-3-окси-1,4,5-триазанафталин (ХИТ), который с 
(СНз).5Оа в шел. дает 6-амино-3,4-дигидро-4- 
метил-3-оксо-1,4,5-триазанафталин (ХЛУ), ХУ при де- 
заминировании образует 3,4-дигидро-6-окси-4-метил-3- 
(ХУ). Конденсапией 2,3-ди- 
амино-5-бромпиридина (ХУТ)с Ма-производным этилового 
эфира щавелевоуксусной к-ты (ХУП) в СН»СООН 
получен этиловый эфир 7-бром-3-окси-1,4,5-триазанафтил- 
уксусной-2 к-гы (ХУШ), ХУШ гидролизуется ‘и де- 
карбсксилируется в 7-бром-3-окси-2-метил-1.4,5-тризза- 
(ХХ), который получен также конденсацией 
ХУТ с этиловым эфиром пировиноградной к-ты (ХХ) в 
восстановление ХШХ дает кси-2-метил-1,4,5- 
триазанафталин (ХХГ), идентичный полученному из 
Ти ХХ. Подобно ХУШ и ЖХ из 2,3,6-триаминопири- 
дина с ХУП получен этиловый ет, 6-амино-3-окси- 
1,4,5-триазанафтилуксусной-2 к-ты (ХХИ) и 6-амино- 
3-окси-2-метил-1,4,5-триазанафталин (ХХТИ). При кон- 
денсации ХУГ с ХУП в присутствии 2 н. Н.›5Оз 
(вместо СНзСООН) с последующим гидролизом, декар- 
боксилированием и восстановлением получен изомер 
ХХГ 2-окси-3-метил-1,4,5-триазанафталин (ХХУ). Строе- 
ние ХХГ и ХХЙШУ не доказано. Отмечается меньшая 
устойчивость производных 1 по сравнению с хинокса- 
линовым и птеридиновым аналогами; приведена кривая 
поглощения 1 (в сп.). Отмечается, что замена метино- 
вой группы азагруппой (за исключением хиноксалина) 
ведет к смещению максимума поглощения в УФ-спектре 
в коротковолнсвую область. Конденсанией о-фенилеп- 


диамина (ХХУ), с (СН.).С = МОН (ХХУТ) получен 
2-метилхиноксалин (ХХУП) и пигмент «2-метилхино- 
ксалин оранжевый» (ХХУПТ) (аналогичный «метилпи- 
ридиновому красному»), при 

взаимодействии ХХУ с ди- 
метилглиоксимом (ХХХ) = Н 
получен 2,3-диметилхино- = ОН 
ксалин (ХХХ). Синтезирова- а 

во 2 аналога птероиновой 

к-ты (ХХХГ а и 6.. 0,5 21, 1,33 г бисульфитпого 
соединения глиоксаля (ХХХИ) и 7 мл 50%-пвого спирта 
кипятят 1 час, подщелачивают 5 н. МаОН; экстрагиру- 
ют петр. эфиром и из эфир. р-ра получают ТУ, выход 
51%, т. пл. 146°, Аман в мы (в сп.) 238 (3,47); 249 
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(3,57); 256 (3,58); 263 (3,57); 286 (3,71); 299 (4,01); 306 
(3,96); 313 (4,07); 337 (2,72), 348 (2,72); 364 (2,72). 2 г 
ХИ в 0,5 н. МаОН восстанавливают над 5%-ным РЧ/ЗгСОз, 
подщелачивают, экстрагируют петр. ву и получают 
ГУ, выход 41%; 1,43 г И, 2,6 г ХХХИ, 40 мл 25%-вого 
спирта нагревают до 100° (1 час), подщелачивают 5 н. 
МаОН и получают У, выход 60%, т. пл. 161° (из бзн,). 
Амакс В Мы (в сп.) 258 (3,30); 265 (3,32); 310 (3,93); 
316 (3,93); 324 (4,08). 1,43 г П, 1 г диацетила кипятят 
в 40 мл спирта (90 мин.), упаривают и получают УТ, 
выход 93%, т. пл. 155—156° (из бзн.), Аманс В МИ 
(в сп.) 255 (3,43); 265 (3,32); 319 (4,09); 329 (4,16). 
Аналогично УТ из 1,43 г И и2,1 г бензила в 40 мл 
спирта получают УП, выход 66%, т. пл. 136—137° 
(из бзн.), Аманс В мы (В сп.) 228 (4,55); 236 (4,55); 364 
(4,17). Кипячением (24 часа) 5 г Ш и 6,5 г дезокси- 
бензоина с р-ром С»Н5ОМа (0,8 г Ма, 150 мл сп.) полу- 
чают выход 38%, т. пл. 271° (из сп.), В МИ 
(в сп.) 237 (4,64); 281 (4.13); 291 (4,13); 390 (4,38). 
К р-ру 1,47 г УШ в 50 мл7Т.н. Н.ЗО. на холоду 
приливают р-р 5 г МаМ№О. в 20 мл воды (5 мин.), 
нагревают до 100° (15 мин.) и получают ХИ, выход 
68%, т. пл. 273—274° (из сп.), Лмакс В мы (В сп.) 280 
(604); 290 (4,04); 376 (4,35). Кипятят (24 часа) 1,38 г 
ПП с Ма-ацетоуксусным эфиром в спирте (0,23 г Ма, 
50 мл спирта, 1,3 г ацетоуксусного эфира), полученный 
осадок растворяют в 50 мл 0,01 н. МаОН, подкисляют 
2 н. НС] и получают 1Х, выход 32%, т. пл. >> 360°, 
Лмакс В мы (в 0,01 н. МаОН) 229 (4,40); 281 (3,73); 291 
(3,80); 402 (4,16). По аналогии с 1Х из 10 г Ш Ма-ма- 
лонового эфира (1,7 г Ма, 400 мл спирта и 12 г 
СН, (СООС.Нь)з) получают Х выход 40%, т. пл. >> 360°, 
Амакс 4 (В 0,01 в. МаОН) 280 (3,46); 371 (4,05); 360 
(3,98). 2гХ нагревают при 200° в атмосфере №, суб- 
лимируют (20 мм) и получают ХШ, выход 63%, т. пл. 
>> 360°, Аманс в мы (в 0,01 н. МаОН) 280 (3,49); 352 
(4,35); 367 (4,37); метилированием ХИТ получают ХУ, 
выход 74%, т. пл. 287—288° (из СИзОН), макс (В сп.) 
369 мм (4,28). К 0.26 г ХУ в 50 мл 2 н. НС прили- 
вают р-р 0,26 г МаХО. в 5 мл воды и получают ХУ, 
выход 83%, т. пл. 297° (из н-бутанола-бзн.), Аманс В МИ 
(в сп.) 227 (4,23); 347 (4,23); 354 (4,12). 6,0 г ХУ! в 
25 мл СНЗСООН нагревают до 100° (1 час) с 8,75 г ХУИ 
в 50 мл СН.СООН и получают ХУШ, выход 74%, 
т. пл. 260° (разл., из пиридина), Ханс В мы (в сп.) 
281 (4,02); 290 (3,96); 360 (4,38); 6 г ХУ нагревают 
с 25 мл 2 и. МаОН (30 мин.), подкисляют СНзСООН и 
получают ХХ, выход 62%, т. пл. 240° (разл., из сп.), 
Лмакс В м (в 0,01 н. МаОН) 228 (4,52); 234 (4,44); 264 
(3,92); 333 (4,10); 348 (4,14); 358 (4,10); ХХ получен 
также кипячением 12 час. 1,88 г ХУТ и 2,32 г ХХ в 
75 мл СьН, выход 51%. Росстанавливая 0,7 г МХ 
в 7 мл 0,5 н. МаОН над 5%-ным Ра/ЭгСОз получают 
выход 85%, т. пл. 240° (разл., из сп.), В 
(в 0,01 н. МаОН) 227 (4,44); 342 (4,10); ХХ получают 
также нагреванием 0,7 г1 и 0,82 ХХ в 25 мл СоНь 
(1 час), выход 58%. 2,6 г 1 в 25 мл 
СН.СООН, восстанавливают над Рё (из Р!О.), прибав- 
ляют 5 г Х\И, нагревают 30 мин. (100°) и получают 
ХХИ, выход 66%, т. пл. >> 360° (из пиридина), )манс 
в ми (в 0,01 н. МаОН) 268 (3,38); 280 (3,40); 354 (4.36); 
365 (4,36) 10 г ХХИ нагревают (90°, 15 мин.) в 400 мл 
0,25 в. МаОН, подкисляют СН.СООН и после субли- 
мации в высоком вакууме получают ХХШ, выход 85%, 
т. пл. >> 360°, Лианс В му (в 0,01 и. МаОН) 353 (4,33); 
264 (4.33); метилированием ХХИ получают 6-амино- 
3,4-дигидро - 2,4- диметил - 3 - оксо- 1,4,5-триазанафталин 
(ХХХШ), выход 74%, т. пл. 296—297° (из водн. СНзОН), 
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Лмакс В м (в сп.) 227 (4,30), 346 (4,22). К р-ру 0,4: 
ХХХ в 15 мл 4 н. НС при 0° приливают р-р 0,15 г 
МаМО. в 5 мл воды и через 15 мин. получают 3,4-ди- 
гидро-6-окси -2,4-диметил - 3-оксо- 1,4,5-т иазанафталин, 
выход 50%, т. пл. 266—268° (из сп.), Ханс (в сп.) 
342 му (4,25). Г: нагревании 1,88 г ХУТ с 2,3 г ХУ 
в 70 мл 2 н. Н,5О. (100°, 2 часа) получают изо 

ХУШ (ХХХИУ), Ланс в мы (в 0,01 н. МаОН) 238 (4.38) 
348 (4,16); 356 (4,10). 0,7 г ХХЖУ растворяют в 20 м 
1 н. МаОН, восстанавливают над 5%-ным Ра/ЗтСО; в 
получают ХХЛУ, т. пл. 270° (разл.); Ханс (в 0,01 в, 


МаОН) 343 му (4,18). Нагревают 10 г ХХУ и 9 г ХХМ 
(100°, 20 мин.) в 50 из н. НС], подщелачивают и 
получают ХХУ1Ш, выход 6%, т. пл. 255°, Лмакс В № 
(в сп.) 225 (4,61); 271 (4,71); 278 (4,71); 369 (4,24); 382 
(4,24); 455 (3,76); 484 (3,80). Экстракцией щел. 
эфиром получают ХХУП, выход 76%, т. ки 
110—111°/15 мм. Нагревают 2 г ХХУ и2г ХХХ ь 
25 мл 2 н. НС (1 час, 100°), подщелачивают и полу- 
чают ХХХ, выход 89%, т. пл. 104—105° (из воды), 
1 г М№-2’-хиноксалинилметилен-п-аминобензойной к-ты 
(ХХХУ) в 250 мл спирта гидрируют над Р% (из 0,01 г 
Р\О;), фильтрат упаривают в вакууме и разбавляют 
мл воды и получают ХХХТа, т. пл. 160—190° (из 
СНзСООН осаждением МН.ОН), Лмакс В Мы (в си.) 23 
(4,42); 251 (4,16); 257 (4,16); 258 (4,24); 291 (4,16); 314 
(3,90); ХХХУ получают кипячепием 1 г хиноксалив- 
альдегида-2 (ХХХУ1) в 10 мл спирта с 2,6 г п-амино- 
бензойной к-ты в 5 мл СН.СООН, 10 г СН.СООМа в 
0,5 г МаНСО; в 200 мл воды, выход 91%, т. пл. 288 
(из си.-пиридина), В Мы (в сп.) 227 (4,50); 286 
(4,50); 290 (4,50). 5 г 2-р-арабо-тетраоксибутилхинокса- 
лина и 13 г Ма]О; суспендируют в 300 мл воды с 10 ма 
СН.СООН, через 16 час. фильтруют, экстрагируют 
эфиром и получают ХХХУТ, выход 63%, т. пл. 107—108 
(из петр.-эф.), в мы (в сп.) 235 (4,49); 304 (3,79); 
314 (3,85). Аналогично ХХХУ из 0,25 г ХХХУ! в 5 ма 
спирта, 0,5 г п-толуидина в 30 мл воды и 2 мл СН.СООН, 
1 гСНзСООМа и 1 г МаНСО, получают №-2-хиноксалинил. 
метилен-п-толуидин, выход 95%, т. пл. 120—124 
(из СНОН), манс в мы (в сп.) 227 (4,32); 247 (4,40). 
251 (4,44); 256 (4,40); 333 (4,24); 348 (4,27). Из 20 
ХХУ в 200 мл С.Н; с 20 г ХХ получают 3-окси-2 
метилхиноксалин (ХХХУП), выход 76%, т. пл. 245—246° 
(из водн. си.), Ханс в мы (в 0,01 н. МаОН) 237 (4,42); 
343 (3,85); 6,4 г ХХХУИ и 2,8 г СНзСООМа растворяют 
в 120 мл теплой СНзСООН, приливают 6,2 г Вгь в 20 м4 
СН.СООН, вагревают (100°, 15 мин.) и получают 
2-бромметил-3-оксихиноксалин (ХХХУ),, выход 75%, 
т. разл. 225° (после сублимации);  пиридиниевое 
производное, т. пл. 244—2%5° (из сп.); 1 г ХХХУШЬ 
0,7 г этилового эфира п-аминобензойной к-ты и 0,45 
СаСОз кипятят 4 часа в 100 мл спирта, фильтруют, 
200 мл воды и получают т. 
00°, Лманс В мы (в 0,01 н. МаОН) 227 (4,46); 236 (4,46); 
328 (3,93); 348 (4,05); 358 (4,00). 3. М. 
863. Изучение некоторых аналогов птероиновой 
кислоты. Пал (5{а41ез оп зоше апа]ориез о! ре 

Свет. Зос., 1954, 31, № 9, 673—676 (англ.) 

С целью выяснения физиологич. активности получев 
ряд производных птероиновой к-ты: 2-М№-|(2-амино-4& 
окси-6-птеридил)-метил]-аминотолуол (Г), 3-№-[2-амино- 
4-окси-6-птеридил)-метил]-амивотолуол (11) и 4-№-1[(2 
(1). Ок 
слением КМиО: в щел. среде из 1, И и Ш получена 
2-амино-4-оксиптеридинкарбоновая-6 к-та. Найдено, что 
полученные соединения подавляют рост 
]аесайз В.; определены индексы подавления роста 
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(ИПР). К суспензии 30 г сульфата 2,4-диамино-6-окси- 
пиримидина в 1 мл воды добавляют 15 г СНзСООМа, 
вагревают до 80°, приливают конц. рр Ма\О., под- 
держивая рН 3 добавлением конц. НС], и получают 
5-нитрозопиримидин, который суспендируют в 300 м. во- 
дыи восстанавливают 302г и 90 мл конц. фильт- 
руют, добавляют к фильтрату 30 мл конц. Н.ЗО4 и 
получают сульфат 2,4,5-триамино-6-оксипиримидина 
(1У), выход 26 г. Смесь 0,02 моля ТУ, 5 г СНзСООХа 
в 500 мл воды нагревают до 80°, по растворевии и 
охлаждении до 50” добавляют 0,02 моля о-толуидина 
в5 мл СНзСООН, доводят рН до 3-4 добавлением 5 н. 
ХаОН, приливают Ро 4,32 г 2,3-дибромпропионового 
альдегида в 10 мл СН.СООН, затем по каплям р-р 
0,9 г Ма»Сг.О; в 20 мл воды (1 чае, 40—50°, рН 3—4), 
размешивают 1 час, оставляют при 5° — 16 час. и по- 
лучают неочищ. 1, выход 3,6 г, содержание активного 
в-ва 25%. Для очистки! повторно перзосаждают, т. пл. 
>320°, Аманс (в 0,1 н. МаОН) 252, 359 м, Амин 230, 
302 мы, Аманс (0,1 н. НСТ) 317 мы, мии 273 ми, ИПР 
4,200. По аналогии с Т получены из м-толуидина — ИП, 
выход неочищ. 3,9 г, активного в-ва 20%, ^ 
01 н. МаОН) 252, 360 ми. 230, 305 ми, 
(в 0,1 н. НСТ) 319 мы, Хин 275, ИПР 7,5, а из п-толуи- 
дина — ПТ, выход неочищ. 2,8 г, активного в-ва 20%, 
макс (В 0,1 н. МаОН) 252, 358 ми, Хин 230, 302 ми, 
Аманс (В 0,1 н. НС!) 315. мы, Амин 271 мы, ИПР 5,000. 
3. М. 

864. Синтез потенциальных антагонистов фолевой 
кислоты. Часть 1. 7-амино- и 7-оксиптеридины. 
Спикет, Тиммис зуп№ез1$ 0{ сотроип@$ 
ройепИа! асйуцу. Раг 1. 7-апто- 

С. М.), Г. Свеш. $0с., 1954, 
2887—2895 (англ.) 
С целью получения в-в с более высокой антифолевой 
активностью, чем  2,4-диамино-6,7-дифенилитеридин 
7. Свеш., 1947, 169, 689; 170, 747), син- 
ь тезирован ряд 2,4,7-три- 
амино-6-арил-(Г) и 2,4-ди- 


макс (в 


| ридинов Конденса- 
цией 2,4,6-триамино-5 


нитрозопиримидина (ПТ) 
п-нитрофенилацетонитрилом (1У) в присутствии 
СН.СООМа получен (Аг = п-МО.СеНа). Однако кон- 
денсация ПТ с фенилацетонитрилом (У) или п-мето- 
ксифенилацетонитрилом до соответствующих 1 (Аг = 
= и 1 (Аг = п-СНзОС.На) проходит только в при- 
сутетвии С.Н5ОМа, 2-этоксиэтилата Ма или 2-оксиэти- 
лата Ма в кипящем спирте, 2-этоксиэтаноле или эти- 
ленгликоле соответственно. Таким путем были полу- 
чены Г (Аг=а-тиенил), 1 (Аг=о-нафтил) и другие 1. 
‘-Хлорфенилацетонитрил и о-этоксифенилацетонитрил 
конденсируются с Ш медленнее, чем соответствующие 
пара-изомеры. о-Нитрофенилацетонитрил в противопо- 
ложность 1У вообще не реагирует с Ш. Взаимодей- 
ствие 4,6-диамино-5-нитрозо-2-тиопиримидина (УГ) с У 
в спирте в присутствии С.Н5ОХа привело не только 
к нормальному продукту — & 
2-меркаптоптеридину (УЙ), но и 4,7-диамино-2-этокси(?)- 
6-фенилитеридину (УПТ). Строение подтверж- 
дено близостью его УФ-спектра к спектрам 1 (Аг=СеН.); 
4,7-диамино-(1Х)) и 4,7-диамино-2-метилтио-6- фенилите- 
ридина (Х). И получены конденсацией 4-амино-5-нит- 
розопиримидинов с арилацетилхлоридами. При нагре- 
вании фенилацетилхлорида с ШИ образуется И 
(Аг=СоНь), последний получается также при конденса- 
ции фенилглиоксиловой к-ты (ХИ) с хлоргидратом 
,4,5,6-тетрааминопиримидина при рН 5. При 
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ведении р-ции между ХИ и ХШ в 10%-вой НС! наря- 
ду с И (Аг=С.Н,) образуется 2,4-диамино-6-окси-7-фе- 
нилпитеридин (Х1У). Конденсация этилового эфира или 
амида фенилуксусной к-ты с Ш не привела к ожидае- 
мому П (Аг=С+Н,). Кислотный гидролиз Х и 7-амино- 
4-окси-2-метилтио-6-фенилитеридина (ХУ) привел к 
4,7-диамино-2-окси-(ХУТ) и 7-амино-2,4-диокси-6-фенил- 
птеридину (ХУП). Этот путь является лучшим 
для получения 2-оксиптеридинов. УИ превращается 
при действии в 4, -диамино-2-этилтио-6-фенил- 
птеридин (ХУП!). Кислотный гидролиз Т (Аг=СеН,) 
приводит к И (Аг-СёН,) и 2,7-диамино-4-окси-6-фенил- 
птеридину (ХХ). Полученные Ги И характеризованы 
УФ-спектрами. Ги И имеют небольшую антифолевую 
активность. Наиболее активные 1 и 
(Аг=а-тиенил) обладают лишь ^0,01 активности в-ва, 
описанного ранее (см. Паше!). 4-Хлорбензилбромид 
получался кипячением (5—6 час.) 31,6 г п-хлортолуола 
с 53,5 г М-бромсукцимида в 150 мл СС14 в присутствии 
0,1 г перекиси бензоила, выход 37,25 г, т. кии. 122— 
126°/20 мм. Аналогично получены с хорошим выходом 
3-хлорбензилбромид, т. кип. 115—119°/20 мм и 3-витро- 
бензилбромид, т. пл. 55°. 2,25 г Пи 2,1 г У кипятят 
2 часа в присутствии 2-этоксиэтилата Ма (0,45 г Ма и 
180 мл 2-этоксиэтанола), р-ритель удаляют в вакууме, 
остаток растворяют в горячей 10%-ной НС; из фильт- 
рата 10%-ным выделяют 1 (Аг=СеН,), выход 55%, 
т. пл. 316° (из н-С.Н.ОН), триацетильное производное, 
т. пл. 282—284° (из лед. СНзСООН). УФ-спектр (для 
всех Г в 4,5%-ной НСООН) 356 мы (= 21 000). 
0,75 211; 0,5 г СН.СООНМа и 0,9г ТУ кипятят 20 час. 
в 40 мл лед. СНзСООН, продукт растирают с 10%-ной 
НС и осадок эчстрагируют 10%-ным М№Нз, получают 
0,85 2 Т (Аг=п-МО.СёНа), т. пл. 356—358° (разл., из 
80%-ной НСООН), триацетильное производное, т. пл. 
315—316° (из НСОМ (СНз), Ханс 368 (е 22 470}; 


258 (= 21150). Другие 1 получают прибавлением 1,5 г 
Ши 0,012 моля соответствующего арилацетонитрила 
к горячему р-ру С.Н5ОСН.СН»ОМа (из 0,01 г-атома Ма 
и 60 мл 2-этоксиэтанола) с последующим кипячением 
(1—2 часа) (перечислены Аг, т. пл. °С, Хманс м, (Е): 
п-СНзО-СьНа, 328 (из лед. СИзСООН), —, триацетиль- 
вое производное, т. пл. 272° (из НОСОМ (СНз)у; 
п = С.Н5ОСН 348—350 (из лед. СИзСООН), 364 
(21400); 250 (19700), триацетильное производное, 
т. пл. 230° (из НСО? м-СНзОСвНа, 

(из 80%-ной НСООН), —; м-СНОСеНа, 310—312 
(из лед. СНзСООН); 358 (21400), 259 (15650); о-СНзОСьНа, 
334 (осажден МН из кислого р-ра), —; о-С»Н5ОСвНа. 
308 (осажден №Нз из кислого р-ра), 352 (21400), 256 
(16900); п-ССеНа, 378—380 (из лед. СНзСООН), 359 
(21700), 251 (16800); триацетильное производное, т. пл. 
350 (из НСОМ (СНз).); м-СТ-СеНа, 353 (из лед. СНзСООН). 
358 (21400), 254 (15250); о-С-СьНа 342 (из водн. 
НСОМ (СНз). 351 (20550), 259 (15100); п-Е-СьНа, 362 
(из лед. СНзСООН); —; м-\№О.-СНа, 360 (из 80%-ной 
НСООН). —; “-Тиенил, 356—358 (из лед. СНзСООН), 
377 (18900); 302 (8050), 260 (15700); “-нафтил, 384 (лед 
СНзСООН), —. Аналогично Т получены из 
4,6-диамино-2-мотилтио-5-нитрозопиримидина и Ш 
(С.Н5ОМа, кипячение 1 час), Х, т. пл. 306° (из н-СаНзОН), 
А макс» 363, 267 мы (= 22900, 21500), диацетильное про- 
изводное, т. пл. 230° (из сп.), из 4,6-диамино-2-этил- 
тио-5-нитрозопиримидина и У — ХУ, т. пл. 272—274° 
(из н-С.НзОН), 364, 266 му (= 23100, 20700), 
диацетильное производное, т. пл. 209—210° (из сп. ), 
из 2,4-диамино-6-окси-5-нитрозопиримидина и 

(НОСН,СН.ОМа, кипячение час.) — 2,7-диамино-4- 
окси-6-фенилитеридин (выделен и очищен через хлор- 
идрат), т. разл. >> 350°, Аманс (в 4,5%-ной НСООН) 
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347, 287 ми (= 16300, 9900) (в 0,1 н. МаОН 365, 267, 
228 му (> 180`0, 12800, 35600); из 4-амино-6-окси-2-ме- 
тил-5-нитрозопиримидина и У — 7-амино-4-окси-2-метил- 
6-фенилитеридин (выделен и очищен через хлоргидрат), 
т. разл. > 350°, УФ-спектр, Аман (в 0,1 н. МаОН» 352, 
263, 231 мы (= 15800, 13500, 24300); из 4,6-циамино-5- 
нитрозопиримидина и У— 1Х, т. пл. 340° (разл., из 
н-С4НьОН), Хуанс (В 4,5%-ной НСООН) 356, 290, 262 ми 
(= 16200, 5150, 16650); из 4-амино-6-окси-5-нитрозопи- 
римилина получен 7-амино-4-окси-6-фенилитеридин, 
т. пл. > 350° (осаждеп теоретич. кол-вом 0,1 н. 
СНзСООН из 0,1 н. МаОН), Ханс (в 0,1 н. МаОН) 352, 
262, 230 му (= 14200, 12400, 23050); из 4-амино-6-окси- 
5-нитрозо-2-фенилпиримидина и У — 7-амино-4-окси-2.6- 
дифенилитеридин, т. разл. > 400° (осажден разб. 
СНзСООН из ра в 5%-ной КОН); из УТ и У (этилат 
Ма, кипячение 4 часа) получен УИ (выделен из фильт- 
рата), т. разл. > 310°, Ханс (в 4,5%-вой НСООН) 375, 
З11, 271, 249 ми (= 24400, 15200, 21900, 18700) (в0,1 н. 
МаОН) 383, 283, 239 ми (= 20450, 20750, 26100) и УШ 
(выделен из осадка), г. пл. 290° из н-С.НьОН), 
Хмакс (В 4,5%-ной НСООН) 354, 258 му (= 19400, 14500); 
из 4,6-диамино-2-окси-5-нитрозопиримидлина и У 
(НОСН.СН,ОМа, кипячение 1 час) — (в 4,5-ной 
НСООН) 355, 292 мы (= 19400; 10300) (в 0,1 н. МаОН) 
369, 273, 288 ми (= 17100, 13400, 33900). 1г Ши 
10 мл ХТ нагревают 10 мин. при 140°, разбавляют эфи- 

м, осадок обрабатывают разб. МНз, получают 1 г И 
т. пл. 406- 405° (разл., из лед. СН»СООН), 
Хмакс (В 4,5%-ной НСООН) 362, 267, 229 му (е 19650, 
12100, 43150) (в 0,1 н. МаОН) 362, 306, 217 му (= 19300 
14100, 34800). Аналогично получены И (перечислены 
Аг, т. пл. °С, Ханс В мы (в 4,5%-пой НСООН) (=)): 
п-МО.СеНу, 400 (разл., из 80%-вой НСООН), 394, 249, 
224 (19300, 20700, 37700); п-СИзОСеНа, 350 (разл., из 
НСОМ (СНз).), 367, 272, 228 (13400, 44700, 19300), 
П (Аг-С‹И,) образуется также при конденсации 0,19 г 
хШ, 0,15 г ХИ в присутствии 0,45 г СН.СООМа и 
10 мл воды (рН 5, кипячение 10 мин.), выход 0,18 г 
или из ХШи ХПИ в смеси 10%-ной НС и спирта; 
одновременно образуется ХУ, т. разл. > 310°. 0,1 гХ 
кипятят с 15 мл 10%-ной НС до прекращевия выде- 
ления СИз5Н, осадок растворяют в М№аОН и нейтрали- 
зуют разб. СНзСООН, получают 80 мг ХУ, т. разл., 
>> 320°. Аналогично проведен гилролиз 7-амино-4-окси- 
2-метилтио-6-фенилитеридина до ХУП, т. разл. > 330° 
и гидролиз 1(Аг=С,Н,) 5 н. НС до ХХ (выделен в 
виде хлоргидрата). Одновременно образуется 2,4-ди- 
амино 7-окси-6-фенилитеридин. Смесь УЙ и С.Н,Вг 
в присутствии в кипятят 2 часа, полу- 
чают ХУШ. Окисление УИ Н.О. в щел. среде приво- 
дит к ХУ. 
865. —О конденсации диметилаллоксана с 4,5-диамино- 

1,3-диметилурацилом. Бредерек, Пфлейде- 

рер (ОЪъег 4е Копдепзайоп уоп 
ши 4,5-О1аш! 10-1 Вге дегесКк 

Не! | РГ | дегег Мо! Грап в), Свет. 

Вег., 1954, 87, № 9, 1268—1273 (нем.) 

При взаимодействии 4,5-диамино-1,3-диметилурацила 
(Г) или его хлоргидрата (И) с диметилаллоксаном 
(ИТ) при рН от 1 до4 (100°) (ср. РЖХим, 1954, 39498) 
образуется 2,4,6,8-тетраоксо-1 ‚3,7 ,9-тетраметилдека- 
гидро-(дипиримидино-4,5 : 4’,5':2,3 : 5,6-пиразин) (ТУ). 
При больших значениях рН, вероятно, вследствие 
превращения Ш в монометиламид мезоксалевой к-ты 
р-ция сопровождается образованием главным обра- 
зом— М-метиламида-9-окси-1| ,3-диметил дезиминоксанто- 
втеринкарбоновой-9 к-ты (У). Наряду с У образуется 
небольшое кол-во тотраметилгидуриловой к-ты (У1). 
При р-ции Ис Ш при —20° получается 1,3-диметил-5- 
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(4-амино-1 ,3-диметилурацил - (5) - имино) - барбитуровая 
к-та (УП), которая при нагревании превращается в Ту. 


МНСН. 
а, 6В = с.н,; В = С.Н; = С«Н:; 
е В =С«Н,СН,; ж К =С«Н,СН.СНа 


Строение ТУ подтверждалось синтезом его из 5-нитрозо- 
4-гмино-1 ,3-диметилурацила и 1,3-диметилбарби- 
туровой к-ты (1Х), а также из 4,5-диамино-3-метилура- 
цила (Х) в присузствии 2 н. Н›5О4 с последующим ме- 
тилированием СНз7, образующегося 2,4,6,8-тетраоксо- 
1,9-диметил-декагидро-(дипиримидино-4,5 : 23; 
:5,6-пиразина) (ХГ). Идентичность ТУ, полученных раз- 
ными методами, определялась сравнением УФ-спект 
(макс = 234, 269, 363 мы). При р-шии 1У с 
получается метиламид 9-метиламино-2,6-диоксо-1 ‚3-ди- 
метилтетрагидроптеридинкарбоновой-8 к-ты (ХИ), ко- 
торый под действием ре. щелочи превращается в пол- 
ный метиламид 3,5-бис-(метиламино)-пиразипдикарбо- 
новой-2,6 к-ты (ХИ). При метилировании ХТ (СН 0% 
в р щелочи также образуется ХШ. Р-ция между 1 
и Ш проводилась при разных значениях рН в одинако- 
вых условиях: р-р 2,8 г Ти 3,1 г 1 в 50 мл буферного 
р-ра (лимонная к-та, Ма›НРОа, КН»РОа, МаоН 
кипятят 1 час. Реакционную смесь обрабатывают: 
1) при рН =1,97. Выпавший на холоду осадок промы- 
вают 80 мл горячего спирта, получают 1,8 г ТУ, т. пл. 
390°. Из фильтрата выделяют 0,2 г УТ, т. пл. 263%. 
2) РН = 4,62. Горячую смесь фильтруют, остаток ки- 
пятят с водой, выход ТУ 0,4 г. Из фильтрата при стоя- 
нии на холоду получают 0,6 г У, т. пл. 298—305 
(разл. из воды). При подкислении последнего фильт- 
рата 2 н. Н›5О« получают 0,5 г УТ. 3) рН = 7. На хо- 
лоду выпадает 0,4 г У при подкислении фильтрата еще 
1,1 г У. ШУ получался также: а) р-р 3,4 г изЗгШ 
в 90 мл воды кипятят 1 час и из горячего р-ра отфиль- 
тровывают 2,8 г ТУ. 6) Р-р 1,56 г 1Х в 100 мллед, 
СНз-СООН ‚содержащей 15 г НС1, нагревают с 1,84г УШ 
в ампуле при 180° 8 час. и фильтрат обрабатывают 
НО, Общий выход ТУ 0,75 г, УП (в виде кристалло- 
гидрата с 2 молями Н›О) выпадает после сливания 
р-ров 0,85 г Ш в10 мл воды и 1 г И в 10 мл воды при 
^—20°. Выход 0,9 г, т. пл. 390°. ХИ выделен после кипя- 
чения (1 час) и последующего подкисления смеси 0,5 г 
ТУ в 60 мл 1 в. МаНСОз. Выход 0,35 г, т. пл. 270° (из 
сп.). Зг ТУ или 3 г ХИ кипятят 90 мин. с 300 мл 1 в. 
МаОН горячий р-р фильтруют. Выход ХШ 1,9 г, т. пл. 
233—235° (из 50%-ного сн.). 3. Ш. 
866. — Изучение №-циангидразидов кислот. П. О вза- 
имодействии №?-циангидразидов кислот с гидразином 
с образованием, 4,5-диамино-1,2,4-триазолов. Ге 
лен, Эльхлени (7аг 4ег №-Суав- 


зёигеву@гата4е 1. Оъег уоп МВ-Суап- 

ши, Нудгайп ип(ег 4,5- 

Сев|еп 2, 

св|ерр Наппа), Тлеыез Апиа. Съеш., 1955, 

594, № 1, 14—20 (нем.) 

При взаимодействии М’-циангидразидов кислот в 
избытком М№На.НзО (Г) образуются 3З-алкил-4,5-ди- 


у &, 


д К-изо-СН; 


Предполагается, что промежуточно образуются ацил- 
диаминогуанидины, циклизующиеся с отщеплением 
ды в алкиламинотетразины, в свою очередь изомеризую- 
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щиеся в И. Строение И доказано встречным синтезом 
из гидразидов к-т и семикарбазида (Ш), а также иден- 
тичностью Па с продуктом восстановления нитроамино- 
анидина (и в СНзСООН (см. РЖХим, 1954, 10473). 
могут быть синтезированы также из апилсемикарба- 
зидов и 1. Взаимодействие 1 с №’-циангидразидом п- 
нитробензойной к-ты отщепле- 
нием №О›-груипы и образуется (116). 1116 не может быть 
получен действием 1 на №-циангидразид бензойной к-ты 
ввиду гидролиза бензгидразида. не при 
кипячении с (СНзСО)›О, за исключением Це, который 
дает моноацетилпроизводное. 4г М№’-циангидразида 
СНзСОоОНи4мл 80—100%-ного1 кипятят 4 часа и полу- 
чают Ша, выход 28%, т. пл. 213° (из сп.), бромгидрат, 
т, пл. 202°. Аналогично получены: Ив из №’-циангид- 
разида пропионовой к-ты, выход 90%, т. пл. 195° 
(из сп.), бромгидрат, т. пл. 188° (разл.); Шг из №’-циан- 
гидразида масляной к-ты, т. пл. 173°, бромгидрат, 
т. пл. 188°; Пд из №’-циангидразида изовалериановой 
к-ты, т. пл. 147°, бромгидрат, т. пл. 156°. Иб из ЛУ, 
т. пл. 228° (из сп.), бромгидрат, т. пл. 218°; Пе из 
'-циангидразида фенилуксусной к-ты, выход 26,2%, 
т. пл. 187° (из воды), ацетильное производное, т. пл. 
142°, бромгидрат, т. пл. 221°; Иж из №'-циангидразида 
гидрокоричной к-ты, выход 74%, т. пл. 214° (из воды), 
бромгидрат, т. пл. 200°. На получен также нагрева- 
нием 4 г ацетилгидразида с 5 г хлоргидрата Ш, а Иб — 
из семикарбазида п-нитробензойной к-ты и 1. 1,45 г 
Пав2 мл НС диазотируют р-ром 1,35 г МаМО. в 10 мл 
воды, диазораствор смешивают с охлажд. р-ром 1,44 г 
Внафтола и 0,45 г МаОН в 30 мл воды и получают азо- 
краситель оранжевого цвета, т. пл. 215—216° (из сп.). 
Сообщение | см. Апп. Свеш., 1949, 185. 
Ш. 


867. Пурины. У. Приготовление некоторых 2,9-за- 
мещенных пуринов и азапуринов. Дилл, Сатер- 
ленд, Кристенсен (Ригшез. У. Тье ргера- 
тай оп о{ 2,9-зи ригшез ап@ 
зфепзеп В. Е.), 3. Огвап Свеш., 1955, 
20, №2, 171—177 (англ.) 

На примерах формамидной циклизации 2,4-дизамещ. 
5-аминопиримидинов (1), имеющих вторичную амино- 
группу в положении-4, разработан метод синтеза 2,9- 
дизамещ. пуринов. При циклизации 1 НМО» получены 
соответствующие 3,5-дизамещ.-у-триазоло(4)пиримиди- 
ны (П). 2,4-Дихлор-5-нитропиримидин (1) взаимодей- 


ствием с первичными аминами превращен в соответ- 
ствующие 2,4-дизамещ. 5-нитропиримидины, из кото- 
рых каталитич. восстановлением получены 1. При ки- 
пячении (45 мин.) 5 г Ш в 20 мл абс. спирта, с 10 г 
(С«НМН. в 200 мл абс. спирта (медленно смешивают) 
получают 2,4-дианилино-5-нитропиримидин (1У), вы- 
ход 95%, т. пл. 203—204° (из бзл.). Гидрирование 
(3—6 час.) 2 2 МУ в 150 мл абс. спирта над 2 г скелет- 
ного № (У) приводит к 2,4-дианилино-5-аминопирими- 
дину (УТ), выход 70%, т. пл. 165—168° (разл. из СС14). 
Из 0,57 г У после кипячения и обесцвечивания в 400 мл 
5%-ной СНзСООН с последующей обработкой р-ра 
0,16 г МаМО. (10—20°, 15 мин.) при рН 8—9 (прибав- 
ление конц. выделяют 3-фенил-5-анилино-у- 
триазоло(4)пиримидин (Па), выход 62%, т. пл. 195° 
(из СНзОН).0,91 г УТ кипятят 15 мин. в 10 мл 90%-ной 
НСООН, упаривают, остаток растворяют в 5 мл воды 
и после прибавления конц. МНаОН до рН 7—8 выде- 
ляют 2,4-дианилино-5-формамидопиримидин (УП), т. пл. 


Па В=МНС.Н,; В/’=С,Н; Иб 
В^=н-С,Н; Ив В=МН,, 
Иг В=5Н, В/’=Н 
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187—189° и 215°, очевидно, за счет орт, циклиза- 
ции УП в 2-анилино-9-фенилпурин (У). 1,0 г УШ 
кипятят 15 мин. в 10 мл НСОМН., прибавляют 10 мл 
воды и МНаОН до рН 7—8 и после охлаждения полу- 
чают УШ, выход 92%, т. пл. 215—216° (из водн. сп.). 
Аналогично 1У из Ш и н-СзН МН, получают 2,4-ди-н- 
пропиламино-5-нитрепиримидин (1Х), выход 91%, 
т. пл. 121—122° (из водн. сп.). При гидрировании (2— 


`3 часа 2 атм) 221Х в 115 мл СНзОНнад 2 г У получают 


клейковидное в-во, которое кипячением с 5%-ной 
Н›.5О4а превращают в сульфат 2,4-ди-н-пропиламино- 
5-аминопиримидина (Х), выход 72%, кристаллы (из 
5%-ной Нз$04). Аналогично Па из 1,84 г Х обработ- 
кой 0,55 г МаМО.» в 200 мл воды, содержащей 2 капли 
Н›5Оа, получают Пб, выход 49%, считая на 1Х, т. пл. 
97,5—98° (из 50%-ного СНзОН). Из 2,65 г 1Х при гид- 
рировании и последующем кипячении с НСООН (ана- 
логично УП) получают 2,4-ди-н-пропиламино-5-форм- 
амидопиримидин (Х1), т. пл. 159,5—160,5° (из водн. 
сп.). Циклизация ХТ (аналогично УП) НСОМН» при- 
водит к 2-н-пропиламино-9-н-пропилпурину, т. пл. 
84—85° (из водн. сп.). При кипячении (30 мин.) 8,25 г 
2-хлор-4-(2’-оксиэтиламино)-5-нитропиримидинав 40 мл 
спирта с 80 мл спирта васыщ. МНз, получают 
2-амино-4-(2’-оксиэтиламино)-5-нитропиримидин (ХИ), 
выход 93%, т. пл. 192—194°. ХИ (аналогично 1Х) 
превращают в Ив, выход 65%, т. пл. 220—221° (из 
воды). При гидрировании 4 г ХИ в 200 мл СНзОН над 
5 г У получают 1 г 2,5-диамино-4-(2’-оксиэтиламино) 
пиримидина (Х1Ш), т. пл. 140—141,5°. Формилирова- 
ние ХШ НСООН (аналогично УТ) приводит к 2-амино- 
4-(2’-оксиэтиламино)5-формамидопиримидину (ХУ), 
т. пл. 165—166° (из водн. СНзОН). Аналогично УП, 
из ХУ при циклизации НСОМН, получают 2-амино-9- 
(2-формилоксиэтил)-пурин, т. пл. 172—173° (из воды) 
и, аналогично У1, 2-меркапто-4,5-диаминопиримидин 
превращают в Пг, взрывает при плавлении, См. РЖХим, 
1955, 28963, 28970. 
868. Бензтриазины 1. Новый ряд соединений, обла- 

дающих противомалярийной активностью. Вулф, . 

Пфистер, Вильсон, Робинсон (Веп- 

|. А зег!ез сотроип4з Ваушя апИ- 

асмуНу. Е. С., К., 

В. М., 1г, С. А.), 

7. Ашег. Свеш. $50с., 1954, 76, № 13, 3551—355 

(англ.) 

В целях изыскания высокоактивных антималярий- 
ных препаратов, приближающихся по своему дейст- 
вию к сульфаниламидохиноксалину (1), конденсацией 
Н›МСМ о-нитроанилином и его замещ. по описанному 
ранее методу (Аги@и Е., Вег., 1913, 48, 3522), видоизме- 
венном авторами, синтезированы изостерный 
3-сульфаниламидо-1 ,2,4-бензтриазин (П) и следующие 
замещ. 1,2,4-бензтриазины (последовательно указаны 
заместитель, т. пл. в °С и процентное содержание в-ва 
в пище, достаточное в эксперименте для предохранения 
цыплят от заболевания малярией): 3-амино (11), 205— 
208, 0,4; 1-окись Ш (ТУ), 267—268, не активна; 3-суль- 
фаниламидо, 216—217, 0,1; 
250—252, —; 7-хлор-3-амино (У), 254—255 (из сп.), 
0,01; 1-окись У (УТ), 302—305, 0,04; 7-хлор-3-сул 
аниламидо (УП), 219—220 (из 36%-ной СН+СООН), 
0,1; 7-бром-3-амино 253 (из 
0,01; 1-окись УШ (1Х), 294—295, 0,01; 1-окись 7-иод- 
3-амино, 296—297, 0,02; 7-метил-3-амино, 217—218,—; 
1-окись 7-метил-3-амино, 271, не активна; 7-метокси- 
-3-амино, 221—222, —; 1-окись 7-метокси-3-амино, 
258—259, не активна; 6-хлор-3-амино, 250—251, —; 
1-окись 6-хлор-3-амино, 293—295, не активна; 1-окись 
5-хлор-3-амино, 258—260, не активна; 5-метил-3-амино, 
207—208, —; 1-окись 5-метил-3-амино, 260, не актив- 


на; 1-окись 5,7-дихлор-3-амино (Х), 287, 0,05; 7-хлор- 
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3-окси (ХТ), 228—229, 0,2; 1-окись ХТ (ХИ) 232—234, 
не активна; 1-окись 7-хлор-3-ацетамидо (ХИТ) 256, 
0,02; 1-окись 7-хлор-3-сукциниламидо, 250—254, 0,4. 
По своей активности в эксперименте У и У! в —4 раза 
превосходят хинин, в 5 раз — сульфадиазин и примерно 
равны 1. Активность связана с наличием атома галоида 
в положении 7 и МН.-группы в положении 3. При пе- 
ремещении атома галоида в другое положение или за- 
мене его на другие группы, активность исчезает; аци- 
лирование №Н»›-гручпы или замена ее на НО приводит 
к снижению активности. Смесь 5 г 4-(-2- 
и 5гН-МСМ нагревают при до полу- 
чения прозрачного р-ра и прибавляют 15 мл конц. 
НС]. По окончазии бурной р-ции подщелачивают при 
—20° 30%-ным р-ром МаОН и нагревают 3—5 мин. 
при ^—100°; выход УТ 26%. Более значительные кол-ва 

1 получают в условиях, описанных ниже для 1Х. Для 
очистки УТ нагревают с 40-кратным кол-вом НС] (1 : 1), 
выделившийся по охлаждении хлоргидрат гидроли- 
зуют нагреванием с водой и затем сушат в вакууме 
при 100°, при этом еще остающаяся примесь 4-С| - 
-2 - МОзСвНзМН. возгоняется и отделяется. К на- 
гретому до кипения 14 г 
в 30 мл лед. СНзСООН одновременно добавляют 21 г 
Н.МСМ и 30 мл конц. НС] так, чтобы смесь слегка 
кипела, кипятят 15 мин., подщелачивают при 50° 
30%-ным р-ром МаОН ‚кипятят еще 10 мин. и получают 
[Х, выход 46,5%. 5 г 4,6-С15-2 М№МОзСвН.ХН. и 5 г све- 
жеприготовленного СУМН»-2НС| нагревают 10 мин. 
при 180—190°, добавляют в 2 приема 2 г СУМН»-2НС, 
растворяют смесь в воде и при подщелачивании 30%- 
ным р-ром МаОН выделяют Х, выход 64%. Восста- 
новлением 1 г УГ в 358 мл спирта над скелетным № 
при ^3 ат получают У, выход 43%. К кипящей смеси 
20 г 1Х, 4 г красногоР и 1,5 г }› в 300 мл лед. СНзСООН 
добавляют 5 мл воды, кипятят 18 час., упаривают в ва- 
эр» до 50 мл, выливают в 200 мл воды и получают 

Ш, выход 49%. Смесь 10 г У, 22 г «505С1 
и 125 мл пиридина кипятят 4 часа, упаривают досуха, 
растворяют в 1,25 н. МаОН, выделившуюся из филь- 
трата Ма-соль растворяют в воде и подкисляют лед. 
СНзСООН, получают 7-хлор-3-(п-нитрофенил)-сульф- 
амидо-1,2,4-бензтриазин (ХУ), выход 32,5%, т. пл. 
240°. При восстановлении 2,4 г ХУ Ге-порошком (8 г) 
в 120 мл спирта, содержащего 0,5 мл конц. НС] (7 час.), 
получают УП, выход 57% (неочищ.). Р-р 19,6 г У 
в 10,5 мл (СНзСО)20 и 200 мл пиридина кипятят 8 час. 
При упаривании и охлаждении р-ра выпадает ХШ, 
выход 75%. получен действием МаХО», на р-р У 
в 50%-ной Н›5Оа с последующим выливанием в воду; 
продукт р-ции растворяют в конц. щелочи и фильтрат 
подкисляют СНзСООН, выход ХТ, 50%. Для получения 
6-хлор-2-нитроанилина (ХУ) 100 г 
100 мл конц. Н.ЗОз и 275 мл 20%-ного олеума нагре- 
вают 5 мин. при 160°, выливают в 2 кг ледяной воды и 
прибавляют р-р 50 г СЁ в 700 мл лед. СНзСооН, 
оставляют на сутки, фильтруют и фильтрат перего- 
няют с паром, выход ХУ 29%, т. пл. 72—73° (из и 

М 


.  Бензтриазины. П. Синтез 3-амино-7 галогено-1, 
2,4-бензтриазин-1-оксида. Вулф, Вильсон, 
Пфистер, Тишлер П. Зуп- 
Мо1{ Е. }{., зоп В. М., РЁ! ег 
К., Зга, М.), У. Ашег. Свет. 50с., 
1954, 76, № 18, 4611—4613 (англ.) 

Синтезированы 3-М№-замещенные 7-хлор-1,2,4-бенз- 
триазин-1-оксиды (Т). Подобные соединения, как пока- 
зано ранее (см. сообщение 1, реф. 868), обладают аити- 
малярийной активностью. При пропускании в р-р 
4-хлор-2-нитроанилина (Ш) СОС], а затем МН з образует- 
ся 4-хлор-2-нитрофенилмочевина (Ш), которая при 
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1956 г. 


замыкании дает 7-хлор-3-окси-1,2,4-бензтриазин-1-ок- 
сид (ТУ). При действии РОСз на ТУ получают 3,7-ди- 
хлор-1,2,4-бензтриазин-1-оксид (У), из которого дейст- 
вием различных аминов получают Т (Перечисляются 
В, выход в % „т. пл. °С): 
70, 170; МН СН(СНз) (СН»\5СНз, 30, 
89—90, МНСН(СНз)(СНз)з М(СьНз)», 
35, т. кип. 130°/3 мм; МН(СН»)а 
СН(МН,) СООН, 45, 248; М ^ 
№-пипери- , ` 
дино, 73,5, 142. М-морфолино, 63, 175; 
п-МН—С«НСООН, 75,300; —СвН (СНз)зСООН 
250—251; 
амин, 62,213—214; МНСИ (СН.СНз) СН.ОН, 65,138; 
МНС(МН)ХН», 90, 282; 51, 195—196; 
МН(СНз)2СеН з(ОСН з)з-м,п, 54, 183—184; МНСН.СеНь, 
62, 186; МНСеНаОСНз-п, 65, 211; п-МНСеН «5О05СвН.— 
—МН.-п, 79, 293; МН —(СН.)иСНз, 75, 140, МН—СН.— 
—СН.оН, 60, 186, МН—СНз, 43, 236, МН(СН.)5. 
5), 52, 104—105; МН(СН.)зМ (С.Н, 
58, 79. При пропускании в суспензию 330 г И вСеН 
сначала 1165 г СОСЁ (60°, 5 час.) и далео через 12 час, 
после упариьания в вакууме МНз выпадает Ш, выход 
80%, т. пл. 204—206° (из иго-СзН.ОН). При нагрева- 
нии Ш (90—95°, 30 мин.) с 30%-ным р-ром МаОН об- 
разуется ТУ, выход 88%, т. пл. 230—231°. 1У кипяче- 
нием с РОС]з в С«Н5Х\(СНз)» переводят в У, выход 
75,4%, т. пл. 153—154° (из сп.). При нагревании У 
с в (18 час.) получают Т (В = 
выход 70%, т. пл. 170° (из сп.). Аналогично в СС 
или спирте получают другие Т. При конденсации 
7-бром-3-амино-1,2,4-бензтриазин-1-оксида с 
.МН» (кипячение 8 час.) получают 7-бром-3-бензил- 
амино—1,2,4-бензтриазин, выход 40%, т. пл. 173— 
174° (из СНзОН). Если Ш нагревать с 10%-ным р-ром 
МаОН (^—100°, 60 час.), то вместо 1У получают 4-хлор- 
2-нитрофенилизоцианат, выход 53%, т. пл. 87% (из 
сп.). При кипячении 18 час. 6,5 г У с р-ром СНзОМа 
(0,7 г Мав 50 мл СНзОН) получают 7-хлор-3-метокси-1, 
2,4-бензтриазин-1-оксид, выход 50%, т. пл. 157° (из 
СНзОН). При кипячении 7-хлор-3-амино-1,2,4-бензтриа- 
зина с бензиламином получают 7-хлор-3-бензиламино-1, 
2,4-бензтриазин, выход 78% , т. пл. 175°. Антималярий- 
ная активность [ оказалась меньше, чем у незамещ. 
аминов. М. Г. 
870. Синтез 1,3-диазаадамантана и биспидина. Га- 
линовский, Лангер (ЗупТезе 4ез 1,3-О1а- 
2а-адатапат$ ип@ 4ез Са|!1поу$- 

Ку Е., гапеег Н.), Мопайзв. Свеш., 1955, 86, 

№ 3, 449—453 (нем.) 

Биспидин (Г) синтезирован из диэтилового эфира 
диникотиновой к-ты (П). Полученный гидрированием 
П над Рё (из Р\О.з) гексагидроэфир (ПГ) восстанавли- 
вают ГЛА]На в 3,5-диоксиметилпиперидин (ТУ), броми- 
рованием 1У конц. НВг \олучают 3,5-дибромметил- 
пиперидин (У); при нагревании У со спиртовым МНз 
происходит внутримолекулярное замыкание и обра 
зуется 1. ИзТи СН20О или СНэ]» получают 1 ‚3-диазаада- 
мантан (УТ), который по свойствам близок к соедине 
ниям типа уротропина. 5 г Ив 40 мл СНзСООН гидри- 
руют над Рё (из 0,4 г Р!О:) и получают Ш, т. кии. 
120—130°/0,1 мм (т-ра бани). К 2,5 в 20 м 
абс. тетрагидрофурана (УП) постепенно приливают 
5 2 Ш в 50 мл УП и получают ТУ, выход 3,1 г, т. кии. 
140—160°/0,01 мм (т-ра бани). 1 г ЛУ в 50 мл кони. 
НВг нагревают 15 час. и получают бромгидрат У. 
Бромгидрат У в 60 мл абс. спирта при 0° насыщают 
М№Нз, нагревают 6 час. и подкисляют НС] (к-той). 06- 
таток, после отгонки в вакууме, разлагают водой, под: 
щелачивают, экстрагируют эфиром и получают 1, вы 
ход 0,34 г, т. кии. 90—110° (в вакууме), дипикрат, 
т. пл. 235—236° (разл., из водн. сп.), 0,122 г 1 нагре 
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вают с 0,04 г параформальдегида в 3 мл СеНз (1 час), 
ритель отгоняют в вакууме, остаток возгоняют при 
100? и получают УТ, т. пл. 264—265°; хлоргидрат 
гигроскопичен. 0,15 21в 6 мл СНзОН нагревают с 0,4 г 
СН»/»› (3 часа), упаривают в вакууме, остаток раство- 
ряют в воде, подщелачивают и извлекают эфиром У1. 


871. Металлирование 10-оксида и 10,10-диоксида фен- 
оксатиина н-бутиллитием. Шерли, Лехто 
тшеба]а Йоп 10-ох14е ап4 10,10- 

А., Егм!1 А.), Ашег. Свеш. $0с., 

1955, 77, № 7, 1841—1843 (англ.) 

Вследствие активирующего влияния сульфоксидной 
и сульфонной групп металлирование 10,10-диоксида 
феноксатиина (Т) и 10-оксида феноксатиина (Ш) идет 
в положение 1 (соседнее к 5), в противоположность са- 
мому феноксатиину, который металлируется в положе- 
ние 4. К суспензии 0,1 моля Г в 200 мл эфира прили- 
вают (0,5 часа) эфирный р-р 0,1 моля н-С.Нл при 
охлаждении льдом в атмосфере М, перемешивают 
2 часа, добавляют избыток твердой СО. и выделяют 
10,10-диоксид феноксатиинкарбоновой-1 к-ты (Ш), вы- 
ход 46%, т. пл. 228—229° (из лед. СНзСООН и сп.). 


твв’=>50,, 


п ВВ’=>50, 
вв 
1У 
у к=в’=н, в*=соон 


Из Ш и эфирного р-ра СН»М№ получают метиловый 
эфир Ш, выход 84% , т. пл. 144—145° (из водн. СНзОН). 
2г в2г85%-ного кипятят 15 мин., 
прибавляют С»Н5ОН, нагревают 2 часа и получают 
гидразид Ш, выход 70%, т. пл. 240° (из разб. сп.). 
0,1 моля И металлируют 0,32 моля н. С«Но[А аналогич- 
но | (перемешивание при —20° 5 час.). При карбокси- 
лировании получают феноксатиинкарбоновую-1 к-ту 
(ГУ), выход ^>20% , т. пл. 221—222° (из СНзОН), мети- 
ловый эфир, т. пл. 95—96° (из сп.), гидразид, выход 
89%, т. пл. 197—198°. Окисление ТУ в лед. СНзСООН 
30%-ным р-ром Н›О» с образованием Ш доказывает, 
что металлирование 1 и И идет в одно и то же положе- 
ние. 0,017 моля Ш в 150 мл 75%-ного спирта гидри- 
рируют при нагревании (10 час.) над 25—30 г скелет- 
ного №1, приготовленным по способу Мозинго (7. Ашег. 
(Вет. Зос., 1943, 65, 1013), и получают м-феноксибен- 
зойную к-ту (У), т. пл. 139—140°, амид, т. пл. 121— 
122°. Образование У, а также отличие Ш от известной 
феноксатиинкарбоновой-3 к-ты доказывает, что метал- 
лирование 1 имело место в положение 1. Из фенокса- 
тиинкарбоновой-4 к-ты (УТ) и СН»№. получают мети- 
ловый эфир УТ, выход 76%, т. кип. 183—187/1 мм, 
тидразид УТ, т. пл. 127—128°. Окисление У НО 
приводит к сульфону УТ, т. пл. 189—190°, метиловый 
№, которого (т. пл. 123—124°) превращен в гидразид 
сульфона УТ, выход 57%, т. пл. 260°. та 

2. П кий метод синтеза изоксазола. Ю с- 

тони, Пессина (Меодо ргайсо рег 1а ргера- 

галопе 4е!|’13053а20]0.  изф оп! Кошео, Рез- 

Ва!Гае!е), На|., 1955, 85, 

№ 1—2, 34—40 (итал.) 

Описан метод синтеза изоксазола (Г), основанный 
на р-ции бисдиэтилацеталя малонового альдегида (Ш) 
или СН.(СНО). с МН.ОН.НС! (Ш). Смесь 0,5 моля 
винилацетата (ТУ), 2 молей НС(ОС»Н)з и 2 г ЕеСз 
кипятят 2 часа и разгоняют; выход П 60% (на ТУ), 
66% [на НС(ОС.Н з)з], т. кип. 85—87°/6—7 мм. 1 моль 
Пи 1,15 моля ИТ в1 л воды кипятят 30 мин., разго- 
вяют и фракцию с т. кип. 77—88,5° осаждают р-ром 
1,2 моля С9С5-2,5Н2О в 1470 мл воды. Осадок смеши- 
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вают с 500 мл воды, р-р разгоняют, дистиллат (80— 
98°) насыщают (МНа)›5Оа, отделяют 1, водн. слой вновь 
разгоняют, выделяют Г и обрабатывают безводн. СаС15; 
выход 1 84—90%, т. кип. 94—95°/726 мм. 4 моля И 
нагревают 5 мин. при 35° с 1,9 л 1 н. НС], разбавляют 
3,8 л воды, р-р вливают в 1,9 л1н. МаОН (т-ра <28°), 
через 1 час добавляют 160 г МаОН в 640 мл воды, упа- 
ривают в вакууме, к ФРУ добавляют 320 г Ш, нагре- 
вают 30 мин. при —1 и выделяют 1 аналогично опи- 
санному выше, выход 73—76%. Л. Я. 
873. Получение некоторых  3-арилоксазолидинов. 

Юрьев Ю. К., Горин Л. Ф., Высоко- 

а А. Н., Ж. общ. химии, 1954, 24, № 10, 1851— 

По аналогии с другими М-(В-оксиэтил)-ариламинами, 
0- (1) ип- (П)-толуидина 
и п-анизидина (1) вступают в конденсацию с альде- 
гидами, об соответствующие 3-арилзамещ. окс- 
азолидины (ТУ) Смесь 30 г Ш, 


21,5 г СеНёСНО и 100 мл СеНз кипятят до прекращения 
отгонки воды (6 час., 3 г воды) и отгоняют С.Н, по- 
лучают ТУ (К = п-СН., В’ = СзН.), выход 91%, т. пл. 
71° (из петр. эф.). В сходных условиях синтезированы 
другие ШУ (перечисляются В, В’, выход в \, т. кип. 
в °С/мм, т. пл. в °С, пр, 4): п-СН., Н (1Уа), 89,5, —, 
61,5 (из —; п-СНз, СНз (ТУб), 80, 121,5— 


122,5/9, —, 1 1,0484; о-СНз, СёНь, 38, 147—148,2, 
—, 1,5853, 1,1032; п-СНзО, СеНь, 80, —, ‚5 (из 
петр. эф.), —, —; 1Уа получен при нагревании Ис 


30%-ным формалином без отгонки воды, 1\б —в без- 
водн. эфире после стояния (24 часа) при — 20°. А. Т. 
874. — Производные бензоксазола. 11. 2-диалкиламино- 
алкилмеркаптобензоксазолы. Кац, Коэн (Веп?- 
оха2о]е демуайуез. 

Геоп, Совеп Миг- 

гау $5.), 1. Ограп. Свет., 1954, 19, №5, 767—772 

(англ.) 

С целью изучения антибактериальной активности 
производных бензоксазола действием диэтиламиноэтил- 
хлорида на меркаптобензоксазол © заместителями в 
бензольном кольце был получея ряд соединений строе- 
ния (1) и аналогичных им. То, что алкилирование идет 
по $, а не по М, было 
доказано окислением та- 
ких соединений в бенз- 


оксазолоны, не содер- 
жащие радикала при ато- 
ме № 0,04 моля 4,5, 


7-трихлор-2-меркаптобен- 
оксазола (П), 0,056 моля К.СО., 0,048 моля (С.Н, №- 
СН.СН.АНС, 40 мл воды и 60 мл С.Н,СН, кипятят 
с размешиванием 14—16 час. Из толуольного слоя до- 
бавлением эфир. р-ра НС! осаждают НС]-соль 1 
В =В’= выход 91%, т. пл. 268—270° (из 
НзОН). В р-р 0,018 моля этого основания в 100 мл 
СНзСООС.Нь пропускают СНзВг; выход 
бромметилата ‚ т. пл. 232—233° (из изопропилового 
. (11). Аналогично получены следующие соли (да- 
лее приведены В, В’, В”, род соли, выход в %, т. пл. 
в скобках); Н, Н, И; НС-соль, 88, 
159—1 (СНзСООС.Н,); бромметилат, 87, 154—155° 
(бзл. {+ СНзОН); Н, С, НС -соль, 97, 187—189 
(СН.СООС.Н,); бромметилат, 76, 219—220 (иго-С,Н.ОН); 
Н, Н, С, НС] -соль, 63, 228—230 (СНзОН + Ш); бром- 
метилат, 85, 213—244 (СНзОН Ш); Н, №,, Н, 
соль 88, 223—224 (изо-СзН.ОН); бромметилат, 98, 203— 
204 (1); Н, С (СНз)з, Н, НС-соль, 90, 184—185 (1); 
бромметилат, 94; Н, С, НС -соль, 97, 233—235 
(изо-СзН.ОН); бромметилат, 93, 200—201 


Н, СНз, НС-соль, 74, 220—222 (изо-СзН»ОН); бром- 
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метилат, 92, 180—182 (11); Н, С(СНз)з, Н-соль, 
95, 241—242 (Н.О); иодметилат, ‚ 169—171 
бзл. С«Н,.); бромметилат, 78, 202—203 (И); СНз, 
], иао-СзН., НВг-соль, 98, 269—270 (иго-СзН*ОН); бром- 
метилат, 82, 212—243 (111). 0,024 моля 5-т рет-бутил- 
7-хлор-2-меркаптобензоксазола (1У), 0,008 моля К.СО:, 
0,022 моля 1-хлор-3-(М-морфолинил)-пропана 30 мл 
воды и 30 мл толуола кипятят нескольго часов, водн. 
слой извлекают =’ ть? и вместе с толуольным выпари- 
вают в вакууме, выход 2-(3’-№-морфолинопропилмер- 
капто)-5-т рет-бутил-7-хлорбензоксазола 90%, хлор- 
гидрат, т. пл. 212—213°. 0,06 моля основания и 1 мл 
СНз] в 25 мл С.Нив и 25 мл СН.СООС.Нь кипятят 24 ча- 
са, выход иолметилафа 94%, т. пл. 210°. Смесь 0,003 мо- 
ля 1 (В=Н, В’ =С(СНз)з, В” =СГ 10 мл 30%-ной 
Н.О. в 20 мл СНзСООН после 3 суток вливают в 100 мл 
воды, выход соответствующего бензоксазолона 74% , т. пл. 
171—173° (из разбавлевной СН;СООН). 0,08 моля ТУ, 
0,14 моля РС р сонно 3 часа до 160—170°; выход 
2,7-лихлор-5-трет-бутилбензоксазола (У) 57%, т. кип. 
122—123°/7 мм. В результате гилролиза этого оспова- 
ния 6 н. НС] или 20%-ным МаОН получен указанный 
выше оксазолон с т. пл. 171—173°. 0,02 моля У и 0,04 моля 
МН.СН.СН.М (С.Н,)› нагревают 30 мин. до 120°, прибав- 
ляют воду, извлекают эфир, перегоняют, т. кип. 
214°/5 мм, выход 2-(2’-диэтиламиноэтиламино/-5-т рет- 
бутил-7-хлорбензоксазола 38%, желтое масло, пикрат, 
т. пл. 180—182° (из сп.). 0,01 моля Уи 20 мл конц. 
МН.ОН встряхивают 1 час, очищают переосаждением 
из 1 н. на и перекристаллизацией из выход 
2-амино-5-трет-бутил-7-хлорбензоксазола 85%, т. пл. 
184—186°. 0,01 моля У и 0,22 моля СеН5СН.МН. (УП) 
нагревают при 120° 15 мин., подкисляют СНзСООН, вы- 
ход 2-бензиламино-5-трет-бутил-7-хлорбензоксазола 
90%, т. пл. 129,5—130,5° (из водн. изго-СзН;ОН). 0,02 
моля П, .0,024 моля УТ кипятят в 12 мл СНзС1: 4 часа, 
промывают выход 2-бензиламино-4,5,7-трихлор- 
бензоксазола 23%, т. пл. 205—205,5° (из бзл.). 0,026 моля 
2-меркапто-5-нитробензоксазола, 0,027 моля УТи 15 мл 
0-С15СеНа кипятят 2,5 часа, вливают в 250 мл петр. 
эфира (т. кип. 30—60°), выход 
бензоксазола 70%, т. пл 149—150? (из водн. СНзОН). 
Сообщение [ см. РЖХим. 1955, 9530. Ю. Р. 
875. Действие реактивов Гриньяра. УП. Бензокса- 
зоны, бензоксаздионы-2,4 и 2,3-дифенилхиназолон-4. 
Мустафа, Аскер, Камель, Шалаби, 
Хассан (АсИоп УП. Веп2- 
охагопез, репхохах -2,4 - 410пез 2,3-41ръепу]- 
Миза!а Авшед, —АзкКег 
а!!а Каше|! Моваше4, Зва]аЪу 
Е. А., А|аа А. Е.), У. Ашег. 
Свеш. З0с., 1955, 77, № 6, 1612—1615 (англ.) 
Изучено действие реактивов Гриньяра (Г) на соеди- 
нения, содержащие 6-членные гетероциклич. кольца. 
Показано, что в случае 2-метил-3,1-бензоксазона-4 
(П), 2-фенил-3,1-бензоксазона-4 (Ш), 2,3-бензоксазо- 
на-1 (ТУ) и его 4-арилзамещ., 2,3-дифенилхинозолона-4 
(У) Г расщепляют гетероциклич. кольцо, а 1,3-бенз- 
оксаздион-2,4 (УТ), 3-бензоил-1,3-бензоксаздион-2,4 
(УП), 2-фенил-1,3-бензоксазон-4 (УШ) присоединяют 1 
по СО-группе. К р-ру (1Х) (из 0,9 г Ме и 
9 г СеНьВг в 50 мл абс. эфира) прибавляют 1,5 г Ш 
В 50 мл СеНз, эфир выпаризают, кипятят 3 часа, остав- 
ляют на ночь, разлагают насыщ. МНаС], из эфирн. 
экстракта осаждают бензолом, 2,4,4-трифенил-3,1-бенз- 
оксазин (Х), выход 0,9 г, т. пл. 212—213° (из лед. 
СНзСООН), идентичен с Х, полученным при кипяче- 
НИИ (ХГ) с (СН:- 
С0)20 и СНзСООМа. Из маточного р-ра после отде- 
ления Х выделяют 0,4 г ХТ, т. пл. 232° (из сп.), не дает 
депрессии т-ры плавления с ХТ, полученным бензоили- 
рованием 2-аминотрифенилкарбинола СОС] в пи- 
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ридине. В тех же условиях П (1 г) дает и | 
нилдифенилкарбинол, выход 0,8 г, т. пл. 198° (из разб, 
сп.). В тех же условиях проводят р-ции Г с большив 
ством указанных соединений, исключения оговорены, 
При проведении р-ции обращенным методом (1 прибав- 
ляют к Шват- 
мосфере №) по- 


5 
лучают из 1,5 г —ОМЕВ 
Ш смесь 0,15 г 
ХГи 0,92Х, из [ 
Ши Н (из М=С(СёН5) М — С 


10 г СН,Вг и 
1214) — смесь ХТи 0,8 2Х. 1,5 г 4-фенил-2,3-бензокса- 
зон-1 (ХИП) при взаимодействии с [Х дает 0,99 г оксима 
2-бензоилтрифенилкарбинола, т. пл. 199°, при нагре- 
вании 10 час. с СН зСООН и конц. НС! переходит в 1,1,4- 
трифенил-2,3-бензоксазин (Х1Ш), выход 0,74 г, т. па, 
138°, не дает депрессии т-ры плавления с ХШ, синте- 
путем кипячения в СНзСООН 1,5 г МН,- 
ОННС| с 2 г продукта взаимодействия [Х, с диэтил 
латом, ТУ реагирует с 1Х аналогично ХПИ, образуя ок- 
сим 2-формилтрифенилкарбинола, выход 0,53 г, т. пл, 
158°; 1 г 4-(я-нафтил)-2,3-бензоксазона-1 с 
(из 10 га-СиН и 1,2 г дает 0,63 г оксима 2-(в- 
нафтоил)-трифенилкарбинола, т. пл. 242° (из бзл.-сп,) 
1 г взаимодействием с превращают в 0,642 
2,4-дифенил-4-окси-1,3-бензоксазин, выход ‚64 г 
т. пл. 125°. Действием С«Н5СН.МеС! (из 5,5 г С.Н. 
и 0,8 г М2) переводят УШ (1,5 г) в 2-фенил-4-бензаль- 
1,3-бензоксазин, выход 0,76 г, т. пл. 127° (из сп.). Из 
1,5 г УТ и [Х получают в-во (ХМУ), выход 1,1 г, т. па. 
244° (из сп.), которое образуется в результате дегидра- 
тации гликоля, полученного присоединением 2 молей 
1Х к \1. ХУ получают также из 1,5 г УП и1Х (кипятят 
в (СН 5 час., оставляют на ночь, разлагают разб. 
НС), выход 0,78 г, из маточного р-ра выделяют 0,31 г 
К рру 1Х прибавляют р-р 1,5 
в 50 мл СёНе, разлагают разб. НС], получают Х, 
выход 0,68 г, и анилин. Образование этих в-в проис- 
ходит, вероятно, в результате расщепления промежу- 
точно образующегося (ХУ). щение У] см. РЖХим, 
1955, 42978. С. п. 


876. Синтез производных тиазолидина. П. Каею 
да, Яманака ( У 5 
23. ШУ), ВЖЕ, Якут. 
ку дзасси, 7. Р|вагтас. $06. Фарап, 1953, 73, № 9, 
949—953 (япон.; резюме англ.) 
Конденсацией #-меркаптотиазолинона-5 (Т) с некото- 
рыми альдегидами получены 2-меркапто-4-арилидентв- 


азолиноны-(5) $С ($) = СНВ (П), где В = 
(Па), СНВ-пиперонилиден (16), В = м-МО.С.Н. (Пв), 
(Пг), В-пиколилиден (Ид), 
(Пе), п-(СНз)› №СеНа (Иж) и фурфурилиден (Из). Пра 
действии КОН в СН.ОН Па— д перегруппировываются 
в соответствующие 2-меркапто-5-замещенные тиазолин- 


карбоновые-4 к-ты сн (В) СН (СООН) МНС$ (Ша — д). 
Из Пе и Иж не удалось получить соответствующие 
Ш в чистом виде. И и Ш оказывают на фотоэмуль- 
сию такое же действие, как и роданин; небольшие 
кол-ва ведут к усилению образования вуали, а боль 
шие кол-ва — к десенсибилизации и предупрежденаю 
образования вуали. При исследовании антибактеркаль- 
ного действия установлено, что Пе в разведенив 
1:10% активен против 4уземетае и 
гурйоза. Ти П получают по описанному ранее мето 

(СооК и др., 1. Свеш. $0с., 1948, 201; 1949, 2323; 1950, 
1892 и 1948, 1337), т. пл. 1 300° (разл.; из бзл.). Для 
получения Иб 2 г пипероналя и 13 г Тв 10 мл лед, 


СНзСооН (1У)--1 капля пиперидина кипятят 10— 
$8 — 


| 
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15 мин. и оставляют на 3 часа; выход Пб 93%, т. пл. 
215° (разл.; из ТУ). 1,3 г и г 1 
растворяют в 10 мл ГУ, добавляют 1 каплю пипери- 
дина, кипятят 5—10 мин., охлаждают, через 1—2 часа 
отфильтровывают Ив, а маточные ры упаривают в 
вакууме; выход Ив, 62%, т. пл. 197° (разл.; из ПУ). 
Пг получают аналогично Пб, выход 74%, т. пл. 223° 
(разл.; из ТУ). 1,5 г никотинового альдегида и 1,4 21 
в 12 мл ТУ нагревают до кипения, охлаждают и добав- 
ляют 5 мл воды, получают Ид, выход 30%, т. пл. 
209—210° (разл.; из СНзОН). 1Ша получают из Па, 
т. пл. 210—211° (разл.) по описанному методу (Соок, 
Сва(егдее, 1. Свеш. $0с., 1948, 1337), выход 85%, 
т. пл. 177° (разл.). 0,7 г Пвв 10 мл СНзОН, содержа- 
щего 0,3 г КОН, оставляют на 12 час., упаривают в 
вакууме, растворяют в воде и подкисляют 10%-ной 
НС], экстрагируют эфиром и вытяжку упаривают, по- 
чают 1\Шв, выход 84%, т. пл. 198° (разл.; из 
„ССН.С!). Авалогично получают 6, выход 86%, 
пл. 180—182° (из СН.АСН.С!), Шд, выход 40%, 
пл. 204—205° (разл.; из СНзОН), а также Шг. Пе, 
пл. 220—222° (разл.); Иж, т. пл. 2(8° (разл.); Из, 
пл. 186° (разл.). Сообщение | см. Якугаку дзасси, 
. Рвагтас. 506. Фарап, 1949, 69, 185. М.Л. 
Тиазолин. Кун, Д р аверт (Оъег 

Попе. Карп В1свага, Огамегь Ег!ед- 
г1с В), Апо. Свеш., 1954, 590, № 1, 55—75, 

нем ) 
ри конденсации В-меркаптоэтиламина (Т) с нитрилами 
(П) легко получаются  тиазолины (Ша — в) 
ВСМ И СМ ГУ 


П, 6В=С,Н,, в В = СН,СООС,Н,, 
гВ=С.Н, д В =С.Н,СН,, е В, -= «-нафтилметил, 
ж К = В-пиридил, з В, =В-индолилметил; 

ТУ, Уап=0, бп=1, вп=2, 


Однако с НСМ подобная р-ция не идет. Конденсация 1 
с динитрилами (ТУа— г) приводит к дитиазолинилам 
(Уа — г). Взаимодействием 1 с альдегидами получают 
тиазолидены. Из глиоксаля и 1 получен 2,2’-дитиазоли- 
динил (УТ). 2-метилтиазолидин (УП) и 2 — фенилтиазо- 
лидин (УГ) в отличие от соответствующих тиазолинов 
не осаждаются спирт. р-ром пикриновой к-ты, что мо- 
жет явиться методом разделения этих в-в. Реакци- 
онная способность СН:-группы в Ша показава на 
примерах: выделения СН. по Церевитинову (0,72% ак- 
тивного Н при 95°); образовании с СН осадка, 
который с СНзСОС| дает 2-ацетонилтиазолин (1Х); за- 
мещении ЗН на дейтерий (ОзРО в 1—2 
или ацетатпиперидина в 0›О при рН 7,5 — 8, 10 час.); 
конденсации с эфиром щавелевой к-ты (Х) с образова- 
нием этилового эфира «-окси-В-тиазолинил-2-акриловой 
к-ты (ХТ;) конденсации с альдегидами, так с бензальде- 
гидом очень легко образуется а-фенил-В-тиазолинил-2- 
этилен (ХИ); с салициловым альдегидом и его 5-хлор- 
и  5-бромпроизводными соответственно получены 
«-(о-оксифенил)-(Х 1), <-(5-хлор-2-оксифенил)-(ХТУ ), ®-(5- 
бром-2-оксифенил)-(ХУ)В-тиазолинил-2-этилены; дикетен 
с Ша в СНзСООН дает вероятно, а-метил-о’; М-тиоди- 
метилен-у-пиридон (ХУТ); с кетеном получен изомер 
ХУТ. Неудачными оказались попытки получения 1Х из 
№-ацетоацетил-1. (ХУП) пу- 
тем отщепления воды, в присутствии А]5Оз, В›Оз, сили- 
кагеля. В этих условиях идет дегидрирование ХУШ с об- 


разованием 


строение которого подтверждено синтезом из циста- 
мина (Н.МСН.СН,5)» (ХХ) присоединением 2 мо- 
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лей дикетена. Приведены кривые УФ-спектров по- 
глощения для 2-метилтиазола, 2-бензилтиазолидина, 
2-метилтиазолидина (ХХ), Ша и его иодметилата, 
Шв, Шг, Шд, Уа, У6, УТ, №, ХИ, ХУ и его хлор- 
гидрата. ХХ выше 220 мы поглощает незначитель- 
но. Положение полосы поглощения при образова- 
нии иодметилата из Ша мало изменяется, но интен- 
сивпость возрастает в 6—7 раз. Вследствие сопряжения 
связей в ШГ поглощение много сильнее, чем Шд. 
Поглощение ХУ и его хлоргидрата в длинноволновой 
части (— 340 мы) очень близко, в коротковолновой же 
части (—240 му) поглощение значительно выше у хлор- 
гидратов Шди Ше, малотоксичны и обладают бактерио- 
статич. свойствами. При интравенозном введении (5 — 
15 мг/кг у собак) кровяное давление падает с 120 до 
70—80 мм НЕ. Хлоргидрат ХШ проявляет некоторое 
подавляющее действие на рост стафилококков и так же 
каки Шд проявляет заметную активность против «М усо- 
Фасметит 1ифегсийозёз». Р-р 5 г Паи 10 в 10 мл 
абс. спирта нагревают 6 час., выливают в воду, насы- 
щают твердым КОН и эфиром экстрагируют Ша, вы- 
ход 81%, т. кип. 443—145°, пикрат т. пл. 174—472°; 
иодметилат (трубка, 80°, 2 в +. пл 235—237° (из 
сп.). Авалогично из 5 г Иб, 20 мл абс. спирта и 7,5 г 
Т (нагревание 8 час.) получают 6, выход 62,2%, 
т. кип. 160—163°; пикрат, т. пл. 135—136° (из сп.). 
Из 10 г МССН,СООС.Нь, 20 мл абс. спирта и 7 21 (7 час.) 
выделяют Шв, выход 58,8, т. кип. 125—128°/3 мм 
п24 1,5568, т. пл. 42—43°; пикрат, т. пл. 115—415,5$ 
(из сп.) Из 5 г ПтибегГ (1 час, 100°) получают Шг, 
выход 88,5%, т. кип. 105—107°/2 мм, 275—280°/740 мм; 
пикрат, т. пл. 175—176° (из сп.). Из 20г Пд, 50 мл абс. 
спирта и 14 г 1(6 час.) выделяют Шд, выход 88%, 
т. кип. 120—122°/2 мм, пм 1,5830; пикрат, т. пл. 145— 
146°; 5-2 т. пл. 119—120°; иодметилат (трубка, 
50—60°, 7 час.), т. пл. 4176—177° (из сп.). 44 г Пев 
200 мл спирта и 22 г 1 (2 часа) дают Ше, выход 78%, 
т. кип. 185—195°/7 мм, 130—138°/10`3 мм; пикрат т. 
пл. 158—159° (из сп.); иодметилат, т. разл. 200—202° 
(из сп.). Из 5 г Иж, 20 мл абс. спирта и 4 г 1 (3 часа) 
выделяют Шж, выход 88,7%, т. кип. 135—137°/5 ми; 
пикрат, т. пл. 177—178° (разл.) Р-р 2г Из в 30 мл абс. 
спирта и 1 г пров. - час., выход Шз 72%, т. кип, 
170—185°/103 мм (баня), т. пл. 102—103. 40 г 1Уа и 
30 г Тв 75 мл абс. спирта нагревают в замкнутой 
трубке 2 часа при 80°. Смесь выливают в воду и экстра 
гируют Уа СНС], выход 52%, т. кип. 100° (баня)/10`3 мм, 
т. пл. 129—130? (из сп.) Из 5 г 1Уб, 70 мл абс. 
спирта и 12 г Г{ (кипячение 2 часа) выделяют Уб, вы- 
ход 84%, т. кип. 112—120°/10`3 мм, т. пл. 65—66°; 
пикрат т. пл. 181—182? (из сп.); моноиодметилат, т. 
пл. 283—284° (при 210°, ризл., из сп.). Из 10 г ШУв и 
25 г 1 (2 часа, 120°) получают Ув, выход 62%, т. кип. 
140—142°/2мм (на колонке Рашига под № а разло- 
жении остаток следует сублимировать при 103 мм), 
т. пл. 52°, 15 г 1Уги 152 1 нагревают 1 час при 130° в 
среде №, добавляют еще 15 г 1, нагревают еще 1 час 
при 130° и получают Уг, выход 67,8%, т. кип, 440— 
160°/3 мм и 93—105°/10`3 мм, т. пл. 36—37°, дипик- 

т, т. разл. 176—178° (с разл.), монопикрат, т. пл. 
20—121° (из сп.); дииодметилат, т. разл. выше 210°. 
10 г СьН5СНО и 9 г Т нагревают 1 час при 120°, выход 
2-фенилтиазолидина 61%, т. пл. 109—110° (из си.). 1 г 
полимера глиоксаля и 1 г Тв небольшом кол-ве диок- 
сана нагревают 15 мин. и получают УТ, т. пл. 179—180> 
(из сп.), возгоняется при 110— 120°/10`3 мм. К р-ру 20 г 
Ша в 100 мл лед. СН.СООН прибавляют по каплям 
17 г дикетена (т-ра не выше 80°) и смесь на другой 
день переговяют, выход ХУТ 57 %, т. кии. 


200°/8 мм, т. пл. 92° (из бзв.). В 
мл 9, н 5 в 
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Эфире, через 30 мин. добавляют по каплям р-р 2,33 г 
СН.СОС в 20 мл СеНе, поремешивают 3 часа при 20° и 
коротко при 90° и выливают в 2 н. Н.ЗО.. водн. 
слоя выделяют [Х, выход 75,5%, т. кип. 95/1073 мм, 
т. пл. 100—101°, пикрат, т. пл. 136—137°. Кг Ша 
в 100 мл СьНз прибавляют по каплям при 20° 150 мл 
насыщ. фосгеном СьНз, удаляют и остаток про- 
мывают СНзОН, получают тиазолинил-2-ацетилхлорид, 
выход 44%, т. пл. 113—114° (разл.). К охлажд. р- 
“С.Н5ОК (из 8 г К, 30 мл абс. спирта и 100 мл абс. 
эфира) прибавляют по каплям одновременно 20 г Ша 
и 80" г Х. После 4 дней стояния при 4° получают 23 г 
К-соли ХТ, из которой обработкой 2 н. Н.ЗО;1 и нейтр-цией 
МНаОН выделяют 11,5 г ХТ, т. пл. 133,5—134,5° 
из сп.). Из 8 г Ша и 8 г СёН.СНО (110°, 45 мин.) 
уу ХИ, выход 93,4%, т. пл. 101—102° (из СС1.). 
Из 3 г Ша, 3,6 г о-СьН. (ОН) СНО и 5 капель пипери- 
дина (3 дня, —20°) получают ХШ, выход 40%, т. пл. 
191—192” (из бзл.). Из 5 г Ша, 10 г 5-бромсалицило- 
вого альдегида в 15 мл пиридина и 1 г пиперидин- 
ацетата (40 мин. —/100°), получают ХУ, выход 84%, 
т. пл. 216° (разл., из пиридинаэтилацетат 7:3). Хлор- 
гидрат, желтые иглы (из сп. +-эф.). Аналогично из Зг 
Ша 4,6 г 5-хлорсалицилового альдегида (15 мин.) вы- 
деляют ЖУ, выход 67,5%, т пл. 219—220° (разл., из 
этилацетата). Хлоргидрат — желтые иглы. К 400 мл 
СНзОН, насыщ. при —70 (—80°) сухим Н,$, добавляют 
15 г этиленимина, спустя некоторое время при охлаж- 
дении (снег + соль) прибавляют 20 г дикетена. Остаток 
после удаления СНзОН фракционирует (частями) и 
110°/10`3 мм, получают в виде масла ХУП (способ А). 
К 300 мл С.Нь одновременно прибавляют по каплям 
84 г дикетена в 100 мл СьНз и 43 г этиленимина в 
100 мл С,Нз (т-ра не выше 15—20°), перемешивают 1 
час и затем в смесь пропускают (5 час.) ток Н.5; после 
отгоняют р-ритель, получают ХУП, выход 92,5%. Р-р 
5 г ХУП (получен по способу А) в 100 г бензина 
(100—110°) кипятят 90 мин. над силикагелем и выделя- 
ют ХУ, т. пл. 121° (из СНзОН). Из ХУИ после 5—6 
недельного стояния на воздухе выделен ХУШ. В р-р! 
в СНзОН после стояния на воздухе или после добавле- 
ния воды и нескольких капель Н.О, пропускают воз- 
дух при 40--50°. После удаления р-рителя получают 
МХ, т кип. 90—100°/10`° мм, т. пл. 135—136°. К р-ру 
7 2 МХ в 250 мл СН.ОН добавляют при охлаждении 
8 г дикетена в 50 мл СНзОН, через 30 мин. отфиль- 
ча” ХУШ, выход 98,5%. А. Д. 
878. (Соли пиридиния и соли тиазолиния © поли- 
функциональной пропильной цепью. Грин, Делаби 
(5е1з 4е её 4е А свате рго- 
руйдие Сгееп АгЕВиг, 
Ваутопа), Ва|. $0с. свиа. Егапсе, 
1955, № 5, 697—699 (франц.) 
В продолжение опубликованной ранее работы (ВиЙ. 
Егапсе, (5), 1951, 18, 585) получены проме- 
жугочные продукты синтеза птеритиаминов и хинокса- 
лотиаминов: бромистый №-(В-формил- 
_ 5-(В’-окспэтил)-тиазолий (Т);бромистый №-(у,у-дибромаце- 
(11), бромистый 
№-(В-карбокси-8-кетоэтил)-пиридиний (11), бромистый 
№-(В-карбокси - В-кетоэтил)-4-метил-5-(В’-оксиэтил)-тиазо- 
лий (1У), бромистый М№,№-(у-бром-у-фталимидоацето- 
нил)-пиридиний (У) и бромистый —М,№-(у-бром-у- 
галимидоацетонил) - 4-метил-5- (8’-оксиэтил) -тиазолий 
(УГ). Эти соединения гигроскопичны и неустойчивы, 
т-ры плавления их ио большей части определены при- 
ближенно. 1 получают. как описано ранее (см. ссылку 
выше), неочищ., т. пл.—60°. При р-ции 4,85 г 4-метил- 
5-(В-оксиэтил)-тиазола (УП) с 10 г трибромацетона в 
иго-СзН.ОН, с последующим выливанием при 0° в без- 
водн. эфир, получают 2 г неочищ. И, который кристал- 
лизуют из К р-ру 16,7 г 
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в 100 мл безводн. эфира, при 0° 
7 г пиридинав 100 мл безводн. эфира, выход 1Ш 15 г (из 
СаН.ОН). Смешивают при 0° р-р 16,7 г УШ в 200 мл 
безводн. эфира и р-р 17 г УП в 200 мл безводн. эфира, 
эфир декантируют, полученное в-во в 
и р-р постепенно выливают при 0” в безводн. у 
осажденный ТУ перекристаллизовывают из С4Н, 
Крру 5.г у-дибромацетонилфталимида (1Х) в 70 мл 
безводн. СьНз прибавляют 2,25 г пиридина и кипятят 
10 мин.; при осаждается У, выход 5 г (неочищ.), 
т. пл. 170° (разл., из СНзСООН). УП и 1Х нагревают 
в безводн. ацетоне 3 часа; осаждается УТ, т. пл. 14% 
(из СНзСООН-эф.). Е. К. 
879. Аналоги 2,2’-би с изохинолиновыми и 

тиазольными кольцами. Часть 1. Нотт, Брекен- 

ше Имато]е Рагё 1., В. 

ВгескКепг1 У. С.), Сапад. 7. Свеш., 1954, 

32, № 5, 512—521 (англ.) 

Синтезированы различные аналоги 2,2’-бипяридила 
(Г—ХИ), 1-(2-тиазолил)-изохинолин хинолин (ХШ), 
1-(2-тиазолил)-3-метилизохинолин (ХГУ), 2-(4-тиазолил)- 
пиридин (ХУ), 6-фенил-2,2'-бипиридил(ХУТ). Исследовано 
влияние заместителей в различных положениях молекул 
синтезированных соединений на их способность образовы- 
вать окрашенные комплексы с ионами двухвалентного 
железа и одновалентной меди. 1—ХУТ разделены на 3 
группы: а) с 1 или 2 заместителями в орто-положенияхк 
атому азота (ТУ, УТ, УП, ХЕ, ХИ, 
только с Си+; б) без орто-заместителей (1, ИП, УШ, ХШ, 
ХУ) — реагируют с Ге?+ и Си+; в) соединения, у которых 
копланарность колец нарушена и образование стабиль- 
ных внутрикомплексных продуктов затруднено (Ш, У). 
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Соединения группы «а», а также Ти Ш образуют с Си 
интенсивно окрашенные экстрагирующиеся изоамило- 
вым спиртом комплексы. При наличии двух орто-заме- 
стителей у азота образуютвя комплексы с более интен- 
сивным поглощением, чем у соединений с одним орто- 
заместителем или без такового, причем СН.-групиа 
действует на поглощение сильнее, чем СеН,-групиа, 
УШ, ХШ и ХУ образуют нестабильные, слабоокра- 
шенные комплексы с Си+. Для получения устойчивых 
и чувствительных реагентов на ион меди необходимо 
введение в молекулу двух орто-заместителей к азоту. 
Все соединения группы «б» окрашенные ком- 
плексы с Ге?+; замена пиридинового цикла тиазольным 
заметно усиливает интенсивность окраски. Ш и Ус 
Ре?+ не дают окраски, а с Си+ образуют неустойчивые 
комплексы бледножелтого цвета. На соединениях груп 
пы «б» показано, что комплекс с Ге?+ образуется © 
тремя молекулами реагента Спектральные данные 
изученных комплексов м шифр соединения, 
Аманс›макс © Ге?*: 1, 585, 11600; Ш, 590, 12100; УШЬ 
525, 6500; ХИ, 600, 18900; ХУ, 370, 440, 3600; с Си: № 
560 3500; И, 565, 3200; ТУ, 475, 6200; УТ, 480, 7300; 
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УП, 475, 6200; 1Х, 445, 5700; Х, 435, 3800; ХТ, 440, 
3100; ХИ, 425, 2500; ХШУ, 510, 3400; ХУТ, 425, 3200. 
К 0,0577 моля 2-бромпиридина в 25 мл эфира при —40° 
добавляют эквивалентное кол-во н-СаНА, размешива- 
ют 15 мин., затем прибавляют по каплям 0,1 моля изо- 
хинолина в 25 мл а, разбавленной при —35 и —25° 
еще 4 часа, гидролизуют разведенной 
извлекают эфиром, остаток после отгонки эфира нагре- 
вают с 15 мл С,Н,МХО, при 130° 1 час; выход Г 20,7%, 
т. кип. 135—145°/0,2 мм, т. пл. 74,5—75,3° (из лигр. 
+эф.), пикрат, т. пл. 167,2—168°. Аналогично синте- 
зированы П-УП, ХШ, ХУ. получают конденсаци- 
ей (из 0.043 моля СьН,Вг и 0,09 г-атома в 50 мл 
эфира) и 0,032 моля 2,2’-бипиридила в 50 мл эфира, т. кип. 
145—155°/0,2 мм, 1Х и Х получают конденсацией соот- 
ветственно б6-метилпиридин-2-тиокарбамида (ХУП) и 
пиридин-2-тиокарбамида (ХУШ) с СНзСОСН.. 0,0108 
моля ХУШ в 10 мл абс. спирта, 0,011 моля С«Н;СОСН.С 
кипятят два часа и спустя 12 час. еще 2 часа., р-р 
концентрируют, осадок ХИ кристаллизуют. Аналогично 
из и СН5СОСН.С получают Х1. 0,037 моля 
и 0,43 моля СНОС. в 40 мл 75%-ного спирта 
кипятят 2 часа, концентрируют до 1/2 объема, подще- 
лачивают содой, отгоняют с паром —400 мл. УШ из- 
влекают эфиром, очищают сублимацией. К 0,0175 моля 
2-(©-бром)-ацетилпиридина в 50 мл абе. спирта добав- 
ляют 0,02 моля НСМН. 10 мл абе. спирта, кипятят 4 
часа, подщелачивают, отгоняют с паром, дистиллат упа- 
ривают до кристаллизации ХУ. Далее приведены 
шифры в-в, выход в %, т. пл. в °С (т. кип.) основа- 
ний, т. пл. пикратов: И 14,8; 55,2—55,8; 161—161,5: 
Ш 29,2; 165/0,35 мм; 156—156,5; ГУ 24,4; 75,6—76,3; 
177—177,6; У 16; 71,5—72; 170—170,5; УТ 16,5; 
14210,15 мм, 170--171; УПИ 16; 75—75,6; 162—162,5; УШ 
1; 45—46,3; ШХ 73,5, 93—93,3; 191,5—192; Х 72; 84—84,5; 
ХТ 82; 127—127,5; 203—203,5; ХИ 77; 72,5—73; 141— 
142; 7,8; 73,4—13,7; 140—141,3; ХМУ 4,2, 68,8— 
69,2; 136—136,5; ХУ 18,5; 103—103,5; ХУТ 8,9; 83,5— 
84,5; 173,8—174. №. Р. 
880. Гетероциклическизамещенные аминокислоты. 

Сообщение П. Замечание о 5-гетероциклическизаме- 

щенных эфирах &«-окси- и о-гидроксиламиновалериа- 

новой кислоты. Рид, Лоттерхое (Оъег 

{егосусИзев за Апитозаигеп, П. Мщей.: 

В1е4 \Ма1- 

фег, Гобфегноз Киг®, Свем. Вег., 1955, 88, 

№ 1, 38—41 (нем.) 

Конденсацией 2-пропенилбензтиазола и 2-пропенил- 
бензоксазола (Г) с этиловым эфиром шавелевой к-ты 
(ПИ) получены соответственно этиловый эфир а-кето-8- 
(бензоксазолил-2)-у, 8-пентеновой к-ты (ТГ) и этиловый 
эфир а-кето-5-(бензтиазолил-2)-у, 8-пентеновой к-ты 
(ТУ). Проведение аналогичной конденсапии с 2-пропе- 
нилхинолином, а также омыление Ш и ТУ в свободные 
а-кетопентеновые к-ты не удалось осуществить. Пока- 
зано, что ПТ и ТУ находятся преимущественно в еноль- 
ной форме. ПТ и ТУ при гидрировании дают этиловый 
эфир а-окси-5-(бензоксазолил-2)-валериановой к-ты (У) 
и этиловый эфир «-окси-8-(бензтиазолил-2)-валериано- 
вой к-ты (УТ), со. тветственно. Гидрированием оксимов 
Ш (УП) и ТУ (УШ) получены соответственно этиловый 
эфир 
вой к-ты (1Х) и этиловый эфир а-гидроксиламино-5- 
(бензтиазолил-2)-валериановой к-ты (Х). Ш получен 
как описано ранее (БоеПег \У. Вег. свет. Сез., 
1939, 72, 2148), пикрат, т. пл. 140° (из сп.). К р-ру 
7,8 г Кв50 мл абс. эфира и 26 мл абс. спирта при 
охлаждении льдом прибавляют 14,6 г П ичерез 20 мин. 
0,01 моля ТГ, смесь оставляют стоять на холоде несколь- 
ко дней, осадок промывают абс. эфиром, растирают 
с 120 мл 2 н. СН.СООН и получают ТУ, выход 70%, 
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т. пл. 152—153° (разл.; из СНзОН); пикрат, т. пл. 142° 
(из сп.). Гидрированием 0,01 моля Ив 200 м4 этил- 
ацетата в присутствии скелетного № получают У, вы- 
ход 80%, т. пл. 50° (из петр. эф.). Аналогично из ТУ 
с выходом 75% получают У1, т. пл. 39° (из петр. эф.- 
лигр., 2:1). Смесь 10 г ИТ, 200 мл теплого СНзОН, 
5,4 г МНгОН.НА, 3,8 г СН.СООК и несколько капель 
лед. СНзСООН оставляют на 5 час. при — 20° и по- 
лучают УП, выход 50—60%, т. пл. 73° (из СНзОН). Ана- 
логичным образом из ТУ получают УП, выход 50%, 
т. пл. 71° (из СНзОН), пикрат, т. пл. 105° (из СНзОН) 
Гидрировавием 0,02 моля УП в 100 мл сухого этил- 
ацетата со скелетным №1 получают 1Х, выход 30%, т. пл. 
122° (из этилацетата). Аналогично при гидрировании 
УШ получают Х, т. пл. 120° (из этилацетата). Сооб- 
щение | см. РЖХим, 1954, 19832. Ю. Б 
881. —О работах института органической химии Акаде- 
мии жь УССР по синтезу оптических сенсибилизато- 

в. иприанов А. И. Вкн.: Усп. науч. 
фотографии, .. Изд-во АН СССР, 1955, т. 3, 141— 


Обзор работ Ин-та органич. химии АН УССР по 
синтезу цианиновых красителей и по исследованию 
связи между строением их молекулы и поглощением 
света. Библ. 6 назв. . 
882. — Иселедование цианиновых красителей. 7. Син- 

тез аминовинильных соединений. Дзэнно (5 

Е ЖОШЯ. т: 

ку дзасси, 7. Рвагтас. $0с. ]Ларап, 1953, 73, № 6, 

592—594 (япон., резюме англ.) 

Конденсация М-этилфенилгидразина (Г) или фенил- 
гидразина (П) с НС(ОСЬН 5)з (Ш) и с иодметилатом (ТУ) 
или иодэтилатом (У) хинальдина приводит к образова- 
нию нилгидразиновинильного производного 
ВСН=СНМНВ (УТ) или 
Применяя М№М,М№’-дифенилгидразин (УП) или М,М№’- 
ди-п-толилгидразин (УТ), получают диарилгидразино- 
винильные производные 
=СНВ (1Х). Применяя бензидин (Х), получают соедине- 
ния типа =СНВ 
(ХП. Та же конденсация с участием диметилглиоксима 
или тиосемикарбазида приводит к образованию только 
соответствующих карбоцианиновых красителей. 0,5 г 
иодметилата 2,6-лутидина, 2 мл Ши 0,44 г Х кипятят 
20 мин., получают 0,47 г ХТ (В=иодметилат 6-метил- 
пиридила-2), желтые т РУ т. разл. 227°. Аналогич- 
но из 0,57 г ТУ, 2 мл Ши 0,44 г Х получают 0,55 г ХИ 
(В = иодметилат хинолила-2), коричневые иглы, т. разл. 
257°, из 0,6 г У получают 0,6 г Х1 (В =иодэтилат хиноли- 
ла-2), красные иглы, т. разл. 254°, из 0,61 г иодэтилата 
2-метилбензтиазола (ХИ) получают 0,55 г Х (В-иодэти- 
лат бензтиазолила-2), красные иглы, т. разл. 262. 
Смесь 0,57 г ЛУ, 2 мл Ш и 0,4 г 1 нагревают до кипения 
45 мин., получают УП, (В=иодметилат хинолила-2, 
В’=С.Нь) желтозеленые иглы, т. разл. 205° (из СНзОН, 
трижды). Тот же препарат получают из 0,86 г 
иодметилата 2-®-ацетанилидовинилхинолина (Х1), 
0,4 гТи2 мл С,Нь№. Аналогично из У получают с пло- 
хим выходом УГ (В=иодэтилат хинолила-2, В’=СН,), 
коричневозеленые иглы, т. разл. 215°. Из 0,57 г ТУ, 
2 мл Ш и 0,42 г получают 0,38 г иодметилата 
анилиновинилхинолина, желтозеленые иглы, т. (=. 
278°. Аналогично получают иодэтилат, выход 0,37 г, 
желтозеленые иглы, т. разл. 280°. Из 0,57 г ЛУ, 2 мл 
Ши 0,23г УП получают 0,36 г 1Х (В =иодметилат хино- 
лина-2, В ’=СвН), зеленые иглы, т. разл. 246°. Анало- 
гично получают иодэтилат, выход незначительный, зе- 
леные иглы, т. разл. 237°. Из 0,61 г ХИ получают 0,4 г 
1Х (В=иодэтилат бензтиазолила-2, В’=СвНь), фиолето- 
вые призмы, т. разл. 194°, из 0,57 г ЛУ, 2 мл Ши 0,25 г 
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УШ — 0,5 г1Х, (В=иодэтилат хинолила-2, В’ =п-СНз- 
С«На), зеленые иглы, т. разл. 234°. Тот же препарат 
получен из 0,86 г ХШ, 0,25 г УШ и 2 мл С5Н№, выход 
0,2 ‘г. Аналогично получен дииодэтилат, желтозеленые 
иглы, т. разл. 256°. Из 0,61 г ХИ, 2 мл Ши 0,25 г УШ 
получают 0,4 г 1Х (В=иодэтилат бензтиазолила-2, 
В = -п-СНзС«На), фиолетовые призмы, т. пл. 266°. 
Часть 6 см. РЖХим, 1955, 45906. Е. С. 


883. Исследование цианиновых красителей (8). Син- 
тез мерокарбоцианиновых красителей. Дзэнно 
м, 
МЕРИ № 
ЩЕЗЕ Якугаку дзасси, 7. Рвагтас. $06. Уарап, 
1953, 73, № 6, 595—597 (япон., резюме англ.) 


Взаимодействием 3-фенилоксазолона-5 (Г), 3З-этилро- 
данина (1), 3-фенилроданина (1), 1-метил-3-фенилпи- 
разолона (ТУ) и 3-окситионафтенона (У) с дииодметила- 
том (УТ) и дииодэтилатом (УП) М-дифенил- 
гидразино)-дивинилхинолина и дииодэтилатом 
(№,№'’ -дитолилгидразино)- дивинилбензтиазола (УП) 
в пиридине (1Х) с добавкой пиперидина (Х) получен “< 
мероцианинов. Кипятят 0,81 г УП, 0,39 г 1,2 мл 1Х и 
полкапли Х, получают 0,43 г 2-[3-фенил-5-кетодигидро- 
оксазолилиден-(4) -этилиден]- 1-этил- 1,2-дигидрохино- 
лина, т. разл. 220°. Аналогично получают из 0,84 г 
УШ и 0,39 1— 0,4 г 2-[3-фенил-5-кетодигидрооксазо- 
лилиден-(4)-этилиден]-3-этилбензтиазолина, т. разл. 
264°, из 0,81 г УП и 0,48 г И — 0,38 г 2-[3-этилродани- 
лиден-(5)-этилиден]-1-этил-1,2-дигидрохинолина, т. разл. 
237°, из 0,84 г УШ и 0,48 г П — 0,4 г 2-[3-этилродани- 
лиден-(5)-этилиден]-3-этилбензтиазолина, т. разл. 265°, 
из 0,84 г УШ и 0,5 Ш — 0,37 г 2-[3-фенилроданилиден- 
(5)-этилиден]-3-этилбензтиазолина, т. разл. 273°, 
из 0,78 г УЁи 0,4 г1У—0,29 г 2-[1-фенил-3-метил-5-кето- 
дигидропиразолилиден-(4)-этилиден ]- 1-метил-1,2-дигид- 

хинолина, Т. азл. 171°, из 0,81 г УП и 0,4 г 

У — 0,41 г > -фенил-3-метил-5-кетодигидропира- 
т. 
азл. 178°,из 0,84 г УШ и0,4г — 2-[1-фенил- 
-метил-5 -кетодигидропиразолилиден- (4)-этилиден]-3- 
этилбензтиазолина, т. разл. 216°, из 0,81 г УП и 0,36 г 
У — 0,27 г 2-[3-окситионафтенилиден-(2)-этилиден]-1- 
этил-1,2-дигидрохинолина, т. разл. 220°. Е. С. 
884. Исследование цианиновых красителей. 9. Синтез 
оксаниновых и мероцианиновых красителей. Дзэнно 


МЕН), 


Якугаку дзасси, 3. Рвагшас. $0с. 
]арап, 1953, 73, № 10, 1063—1066 (япон.; резюме 
англ.) 


При СН(ОСЬН з)з (Т) с 1-фенил-3-метилпиразоло- 
ном (И), барбитуровой (1), 1,3-диэтилбарбитуровой 
(ТУ), тиобарбитуровой (У), 4-иминобарбитуровой (УТ) 
к-тами или 3-этилроданином (УП) в присутствии кон- 
денсирующих агентов синтезированы оксаниновые кра- 
сители. При действии на эти красители четвертичных 
солей азотистых гетероциклов, содержащих активную 
метильную группу, получены мероцианины. 0,9 г ИП, 
3 мл Ти 0,5 г ацетамида кипятят 15 мин., 1 отгоняют 
в вакууме, выход 
метиноксанина 0,6 г (из эф.), т. пл. 175—176°. Этот же 
краситель получен при кипячении И с Ти иодэтилатом 
хинальдина (УП). 0,9 г ТУ, 3 мл 1, 0,7 г ацетанилида 
кипятят 15 мин., 1 отгоняют, выход оксанина 0,4 г, 
т. разл. 127—130° (из сп.). Аналогично синтезированы: 
из 0,7 г У, 3 мл 1, 0,5 г ацетамида — 0,5 г оксанина, 
т. разл. 323 —326°; из 0,6 г Ш, З мл Ти 1 мл СН.(СМ)- 
СООС.Н, — 0,5 г оксанина, т. разл. 235—238°; из 
0,8 г УП, 3 мл Ти 1 мл СН.(СМ)СООС.Нь незначи- 
тельное кол-во оксанина, т. разл. 180—183°; из 0,7 г 
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1956 


УТ, 3 мл Ти 0,4 г СН.(СМ). — небольшое кол-во окса- 


нина, Т. 337—340°. 1,1 г оксанина, полученного 


из Ш, 0,57 г иодметилата хинальдина (1Х), 3 мл пири-. 
дина и 2 капель пинеридина кипятят 1 час, р-ритель от- 
гоняют, выход 2-(барбитуролиден-5-этилиден)-1-метил- 
1,2-дигидрохинолина 0,2 г, оранжевые кристаллы, 
т. разл. 302°. Аналогично синтезируют: из 0,47 г иод- 
метилата а-пиколина и 1,2 г оксанина, полученного 
из У,— 0,15 г мероцианина, оранжевые кристаллы, 
т. разл. 284—286°; из 0,6 г УШ и 1,2 г оксанина, полу- 
ченного из У,— 0,2 г мероцианина, красные иглы, 
т. разл. 314—316°; из 0,58 г иодметилата 2-метилбенз- 
тиазола (Х) и 1,2 г оксанина, полученного из У,— 0,2 г 
мероцианина, красные иглы, т. разл. 296—300°; из 
0,61 г Хи 1,5 г оксанина, полученного из 1У,— 0,25 г 
мероцианина, красные кубики, т. разл. 318—320°; 
из 0,57 г 1Х и 1,5 г оксанина, полученного из УТ,— не- 
значительное кол-во мероцианина, красные пластин- 
ки, т. разл., 315—317°. Ф. Б. 


885. — Исследование цианиновых красителей. 10. Син- 
тез промежуточных продуктов для оксаниновых кра- 
сителей. Дзэнно( % 


&), ЖИ, —Якугаку дзасси, 7. Рьагшас. 
Зое. Тарап, 1953, 73, № 10, 1066—1068 (япон.) 


Конденсацией СН(ОС»Нь)з (Г) с барбитуровой (П) 
или тиобарбитуровой (Ш) к-тами и ароматич. аминами 


м | 
получены аминометилены 


(ТУ) и соответственно СОМНС$МНСОС = СНМНВ (У). ` 


С диаминами в р-ции участвуют обе аминогруппы. 
0,8 2 П, 3 мл Ти 0,9г п-анизидина кипятят 1 час, 1 от- 
гоняют в вакууме, выход 1У (В= п-С№Н«ОСНз) 0,35 г, 
т. разл. 334—336° (из СНзОН). Аналогично сназоий 
ваны (перечисляются В, выход в г, т. разл. в °С) : ШУ, 
м-СвНаОН (из 0,82 г И, 3 мл Ти 0,78 г м-аминофенола), 
0,4, 328—326; п-СНаСНз (из 0,82 г П, 3 мл Ти 0,8 гп- 
толуидина), 0,52, 338—340; У, п-СёьНаОСНз (из 0,7 г 
Ш, 3 мл Ги 0,9 г п-анизидина), 0,22, 326—327; м- 
Св. НаОН (из0,7 г Ш, 3 мл Ти 0,78 г м-аминофенола), 
0,4, 324—328; п-СьНаСНз (из 0,7 г Ш, 3 мл Ти 0,8 г 


| | 
п-толуидина), 0,35, 332—333; (СОМНСОМНСОоС = 
= СНМНСё На). (из 0,82 г П, 3 мл Ти 1,4 г бензидина), 
0,2, —350; 5,5’{м-фенилендиаминометилен)-дибарбиту- 
ровая к-та (из 0,82 г И, 3 млТи0,8 гм-фенилендиами- 


на), незначительное кол-во, >>350, [СОМНСОМ нсоС = 
=СНМ(СНь)] (из 0,82 г П, 3 мл Ти 1,4 г (Се 
0,52, 242; аналогичный продукт конденсации (из 0,7 г 
Ш, Змл Ти 1,4 г 0,48, 289—290; 5,5'-(М- 
фенилгидразинодиметилен)-дибарбитуровая к-та (из 
0,82 г П, Змл Ти 0,8 г СёНМНМН).), 0,35, 326—328; ана- 
логичный продукт конденсации (из 0,7 г Ш, 
3 мл Ги 0,8 г СьН5МНМН:), 0,39, 273—274. Ф. Б. 
886. Синтез цианиновых красителей. 15. Новый метод 
синтеза неоцианина типа Брукера. Танабэ 
НЯ. 
Вгоокег НЖЯЛ ), Ларап, 
Якугаку дзасси, 7. Рвагшас. $0с. 1953, 

73, № 8, 855—860 (япон.; резюме англ.) 
Действием иодэтилата 2-фениламиноэтенилхинолина (Т) 
на 1,1’-диэтил-10-анилино-2,2’-триметинхиноцианинхло- 
ид-4НС (И) (у автора — 1,1’-диэтил-2,2'-триметилен- 
0-анилиноцианиндихлорид -ЗНС]) (из и иод- 
этилата хинальдина) в присутствии СНзСООК в (СН.СО).0 
(ПТ) получают карбоцианин, замещенный в мезополо- 
жении полиметиновой цели на иодэтилат 2-этенилхино- 
лина, спектр поглощения которого совпадает со спект- 
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№1 Синтетическая органическая химия 


ром поглощения пинацианола. Аналогично получают 
сители с бензтиазольными ядрами. Смешивают 0,4 г 
г 1, 0,6 г СН.СООК и 1 мл нагревают 10 
мин. при 120—130°, получают 0,24 г 1,1", 1”-триэтил-10- 
-хлорид-1”- 
водид-НУ (ТУ), т. разл. 283° (из СНзОН), Ланс 6050 А. 
Действием водн. МНз отбирают Н], получают зеленый 
краситель, т. разл. 273°, с той же Хманс- Нагреванием 
Ус Ма] в СНзОН (заменяют С1 на 7) получают краси- 
тель с т. разл. 278” (из СНзОН). Смешивают 1 г 1,1'- 
диэтил-10-анилино-4,4-триметинхиноцианиндииодид 
ЗНС (у автора 1,1’-диэтил-4,4'-триметилен-10-анилино- 
цианиндииодид.2НС]) (из и иодэтилата ле- 
пидина), 0,5 г 1, 2 мл Ш, 1г СНзСООК и нагревают 
15 мин. при 120—130°, получают 0,7 г 1,1’, 1”-триэтил- 
10-(4”-хинолилвинил)-4, 4’-триметинхиноцианиндииодида, 
т. разл. 268—280° (из СНзОН), Ханс 7100 А. Смесь 
(0,5 г 
.4НС] (у автора — 
анилинотиоцианиндихлорид -ЗНС]) (из и 
водэтилата 2-метилбензтиазола), 0,25 г иодэтилата 2- 
фениламиноэтенилбензтиазола), 1 мл И, 0,5 г СНзСООК. 
вагревают 15—20 мин. при 120—130°, получают 1,1", 
{"-триэтил-9(-2” 
авиндииодид, т. разл. 269—270? (из ацетона), Амано 
5600 А. Предыдущие сообщения см. РЖХим, 1955, 
45907—45911. С. С. 
887. Изучение производных 1,3,4-тиадиазола. УП. 
Синтез производных 2-фенилтиадиазола. 
Хагивара, Мидзусима 
(8 7%) 2-Рвепуй 1аго]е 
киев, 
8), °—Якугаку дзасси, 7. Рвагшас. 
50с. Тарап, 1953, 73, № 7, 701—705 (япон.) 
Исследовалось получение 2-арилтиадиазолов (Т) с 
целью изучения их антибиотич. действия. При взаимо- 
действии ВСОХНМН, с НС$$К получены тиоформильные 
производные ВСОМНМНС$Н (ИП), которые при действии 
Н.5О: замыкаются с образованием 1. Получены следу- 
ющие Пи 1 иомания в-ва, выход в %, т. пл. 
в °С): Па, 75, 1 (из разб. СНзОН); Ша, 88, 42 (из 
лигр.). 16, 40, 104 (из разб. СНзОН); 16,—,т. кип. 265; 
Пв, 47 ‚156 (из воды), Шв, 74, 217 (из спирта); 11г, 70, 
169 (из разб. СНзОН), Шг, 65, 148 (из разб. спирта). 


Та В=С.Н,, 16 В =С.Н,СН,, № В=т-НоС.Н,, 
1г В =0-НОС.Н., 1д ВК 
Те К = м-О,МС+Н., 1ж 


Вышеуказанным способом не удалось получить 1Д. При ни- 
тровании Га смесью НМО: и Н,5О. получают смесь изомер- 
ных 1д, 1жв ции (1 :2:1). дпри окислении 
дает а при восстановлении 2- 


`(п-аминофенил)-тиадиазол (ПТ) с т. пл. 173°, хлоргид- 


рат, т. пл. 234° (разл.). ПШ после диазотирования об- 
разует оксисоединение, идентичное 1Шв. Аналогично Те 
дает м = МО.С,НаСООН и 2-(м-аминофенил)-тиадиазол 
(ПУ) ст. пл. 95—96°, а после диазотирования и разло- 
жения — 2-(.м-оксифенил)-тиадиазол с т. пл. 162”. Шж 
даег при восстановлении 2-(о-аминофенил)-тиадиазол с 
т. пл. 113°, которое превращается в оксисоединение, 
идентичное 2-метил-5-фенилтиадиазол при нитрова- 
вии также образует смесь п-, м- и 0-нитрофенильных 
ны (Уа, 6, в) ст. пл. 195—196°, 155—156° и 
соответственно (на основании УФ-спектров). 2-амино- 
5-фенилтиадиазол (УТ) при нитровании дает нитроамин 
(У), т. пл. 200° (разл.), который при действии Н.ЗОз 
щается в 2-амино-5-(п-нитрофенил)-тиадиазол 
Ш), т. пл. 255°. При восстановлении УП также про- 
исходит перегруппировка с образованием 2-амино-5-(п- 


888 


аминофенил)-тиадиазола (1Х), т. пл. 245° (разл.), кото- 
рый получается и из УПТ. Изучались УФ-спектры по- 
глощения полученных соединений в СНзОН. Для д, Те, 
Уа, Уб установлена одна интенсивная полоса поглоще- 
ния (в области 260 мы для Те, \Уб), а для о-соединений 
(1ж, Ув) не интенсивная в области 270 м. Хманс ДлЯ 


Ш 325 мы, У] 300 ми, 1Х 322 ми, для ТУ 245 и 275 му. К. 
1/30 моля ВСОМНМН, в 50 мл СНзОН прибавляют водн. р-р 
НС$$К, оставляют на 24 часа, разбавляют водой и 
СНзСООН, получают И, который переме- 
шиваютс 5-кратным кол-вом конц. Н.ЗО:, выдерживают 
30 мин., выливают на лед, нейтрализуют МНаОН, полу- 
чают 1. 5 г 20 мл конц. охлаждают солью 
со льдом, прибавляют по каплям при т-ре не выше 0° 
12 мл конц. Н.5О4 и 8 мл НМО; (дымящей), перемеши- 
вают 30 мин. и выливают на лед осадок (7 г), кристал- 
лизуют из СНзОН, получают 2 г \, т. пл. 200—201°, 
Зг Те, т. пл. 132° и 1 г1ж, т. пл. 113°. Сообщение У] см. 
Якугаку дзасси, Рвагтас. $0с. ]арап, 1952,72,1636. М.Л. 
888. 4-Азобицикло-(2,2,2)-октан-1-сульфонийгалогени- 

ды. Новая кольцевая система. Кокберн, 

Мак-Кей | 

Ва!4ез А СоскБиги У. 

МсКау А. Е.), У. Атег. Свет. 50с., 1955, 77, 

№ 2, 397—400 (англ.) 

Синтезированы соединения (Та, 6, в) новой бици- 
клич. системы с двумя различными гетероатомами в ме- 
стах смыкания циклов. 4-(2’-оксиэтил)-тиаморфолин 
П) получен в виде хлоргидрата (Ш) и бромгидрата 
ТУ) методом, описанным ранее (Вигго\уз [..А., Ве! Е.Е 
Атег. Свет. 1934, 56, 1720). Последовательно 
обработкой П СНз1, и НВг синтезирован №-бром- 
метилат (У). При р-ции ТУ и Ус $0С1, или $0 Вгз 
получены соответственно хлоргидрат 4-(2’-хлорэтил)- 
тиаморфолина (У1а), бромгидрат (У1б) и М-броммети- 
лат 4-(2’-бромэтил)-тиаморфолина (У1в). Нагреванием 


[ 
Мав=Н, Х=С1; 6 ВЕН, Х=В!; =СНь, ХВ! 


УТа с конц. НС, а У, в с конц. НВг синтезированы 
Та, 6, в. 1в в отличии от Та, б получен также кипяче- 
нием У и настаиванием Ув с конц. НВг, что авторы 
объясняют большей устойчивостью тетраковалентного 
состояния № в Уи У по сравнению с соответствую- 
щими галогенгидратами. Строение Та, б, в подтвержде- 
но рентгеноскопически, анализом, показавшим содер- 
жание только ионного галогена, и превращением 
бромистый 4-азобицикло-(2,2,2)-октан-1-сульфоний 
(УП). Показано, что М-иодметилат И (УП!) с конц. 
НТ или СНз7 не реагирует. При р-циях три-(2’-хлор- 
этил)-амина с К.5 и УШа с водой Та не образуется. 
Найдено, что 1.) доза 16 для белых мышей при внутри- 
брюшной инъекции равна ^150 мг/кг, для 16, нейтра- 
лизованного 1 молем Ма.СО;,— 80—100 мг/кг. 
при дозировке 100 мг/кг не токсичен, что авторы объяс- 
няют уменьшением диссоциации связи $ —С в №. 
Ш, т. пл. 162—164° (испр.). Бромгидрат существует 
в двух формах, т. пл. 124—126° (из сп.) и 143—144° 
(из ацетона). Суспензию0,02моля Ив 25 мл абс. СН 
кипятят 2 мин. с 0,0275 моля $0С] и упаривают в ва- 
кууме, получают УЛа, выход 85%, т. пл. 209—212° 
(разл., из сп.). Аналогично из ТУ и 5ОВг. получают 
У1б, выход 24%, т. разл. 215—225° (из сп.). Смесь 
8,2 ммоля Пи 35 ммолей СНз] оставляют на 12 час. 
и нагревают с 2 мл СНзОН, выпадает УПТ, выход 2,27 г, 
т. пл. 220—221° (разл., из сп.). УШ встряхивают 
с Ар»О в СНзОН, фильтруют, фильтрат подкисляют 
конц. НВг и упаривают в вакууме, получают У, выход 
78%, т. пл. 255° (разл., из сп.). У и ЗОВг» нагревают 
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в СНС; до кристаллизации, оставляют на 2 часа и 
упаривают в вакууме, получают У1в, выход 65%, 
т. пл. при быстром нагревании 278° (разл., из сп.). 
0,4 г УЛа в4 мл конц. НС] нагревают в запаянной трубке 
(100°, 7 дней) и упаривают в вакууме. Остаток очи- 
щают кипячением с 30 мл спирта, выход Та 40%, т. пл. 
208—210° (из СНзОН). Аналогично получают 16 (из 
465 мг У1б в 10 мл 42%-ной НВт, 100°, 72 часа), выход 
78% , т. пл. 241—242° (разл.); Шв (из 60 мг У1в в 5 мл 
42%-ной НВг, 100°, 72 часа), выход 92%, т. пл. 270° 
и 1в (из 150 мг Ув3 мл 42%-ной НВ, 100°, 285 час.), 
выход 26%. Р-р 70 мг Ув в 5 мл 40%-ной НВг остав- 
ляют на 172 дня, выход в 96%. Р-р 0,35 ммоля 16 
встряхивают (1 час) в темноте с Ар.О (из 0,38 ммоля 
АМОз) и фильтруют. Фильтрат упаривают в вакууме, 
получают УП, выход 78%, т. пл. ^250° (разл., из. 
сп.). Дипикрат, т. пл. 210—215° (разл., из СНзОН-аце- 
тона). 1 г УЛа в 10 мл воды нагревают в запаянной 
г (100°, 23 дня), упаривают в вакууме, получают 
Ш, выход 0,78 г‚т. пл. 160—161° (из сп.). Все т-ры плав- 
ления определены опусканием капилляра в смесь, на- 
гретую на ^15° ниже ожидаемой точки пл. Н. В. 


889. О меркаптотиадиазинах и М-аминотиазолтио- 
нах. Сандестрём (Оп ап@ 
№-апипо 1опез. Зап гбш Аг- 
Ку Кеш, 1954, 7, № 3, 249—255 (англ.) 
Исследовалась р-ция Н.М5СЗМНМН. (1) с СН:СО- 

(П) и (Ш). При взаимодействии 

Ес П не удалось выделить СН.СОСН.$5С$МНМН», 

а с отщеплением воды образуется 3-амино-4-метил-2(3)- 

тиазолтион и 2-меркапто-5-метил-1,3,4,4Н-тиа- 

диазин (У), легко растворимый в водн. щелочи. Разб. 

НС] за 2 дня количественно превращает У в ТУ. ТУ с ве- 

ратровым альдегидом (УТ) в присутствии НС! дает 

основание Шиффа (УП), ас НМО. дисульфид 2-меркап- 

то-4-метилтиазола (УПТ). При взаимодействии Гс Ш 

удалось выделить СвН СОСН.5С5МНМН. (1Х), который 

с бензальдегидом (Х) образует гидразон (ХТ). При на- 

гревании выше т-ры плавления или при кипячении 

с спиртовой НС 1Х превращается в 3-амино-4-фенил- 

-2(3)-тиазолтион (ХПИ) и 2-меркапто-5-фенил-1,3,4,4Н- 

тиадиазин (ХТ). В первом случае кол-во ХПИ состав- 

ляет 3/4 смеси, а во втором — 1/3. ХИ с Х дает осно- 
вание Шиффа (ХТУ), а с НМО,— дисульфид 2-меркап- 
то-4-фенилтиазола (ХУ). При кипячении со спиртовой 

НС ХШ медленно перегруппировывается в ХИ. Обрат- 

ную р-цию осуществить не удалось. К 6,3 г Тв 10 мл 

воды при охлаждении льдом с солью прибавляют по 
каплям 4,6 г Ив 300 мл спирта, р-р декантируют, упа- 
ривают, растирают с 40 мл 1 н. МаОН и отфильтровы- 
вают. Получают ТУ, выход 2,6 г,т. пл. 94—95° (из лигр.) 

Из фильтрата при подкислении СНзСООН получают 

У, выход 0,4 г, т. пл. 126—127° (из лигр., затем сп.). 

К 0,8 г ТУ и 0,8 г УТ в 5 мл спирта прибавляют 1 мл 

конц. НС], получают УП, выход 1,4 г, т. пл. 134— 

135° (из сп.). Охлажд. р-р 1,4 г МаМО» в 10 мл воды 

прибавляют по каплям к 1,5 г ЛУ в 5 млбн. НЦ и 

оставляют до следующего дня, получают УШ, выход 

1,0 г, т. пл. 62—63° (из петр. эф.). 19,9 г Ш в 150 мл 

ро прибавляют по каплям при охлаждении к 

12,5 г1в 60 мл воды, прибавляют 200 мл воды и остав- 

ляют до следующего дня, получают 1Х, выход 19,0 г. 

Для очистки 2 г [Х растворяют при 20° в 20 мл спирта, 

охлаждают до —15° и осторожно прибавляют 20 мл 

воды, выделяют 1Х, повторяют операцию с 15 мл спирта 

и 15 мл воды, затем дважды кристаллизуют из СН, 

получают 1Х ст. пл. 126—127°. 2,2 г Х прибавляют 

к 46 г 1Х в 30 мл спирта, получают ХТ, выход 5,3 г, 

т. пл. 172—173° (из абс. 4,6 г 1Х кипятят 

15 мин. с 5 мл конц. НЦ в 50 мл спирта, охлаждают, 

выливают в 200 мл воды. Осадок (4,1 г) растирают 

с 20 мл 1 н. МаОН и отфильтровывают, получают ХИ, 
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1956 г. 


выход 1,3 г, т. пл. 146—147° (из сп.). Из фильтрата 
после подкисления получают ХШ, выход 2,0 г, т. пл, 
136—137° (из сп.). 0,5 2 ХИ и 0,3 Х растворяют в 5 ма 
горячей лед. СНзСООН, получают ХУ. выход 0,6 г, 
т. пл. 115—116° (из сп.). 1,0 г МаМО» прибавляют п 
циями к 0,9 г ХП в 10 мл лед. СНзСООН, после пре- 
кращения выделения газа выливают в 100 мл воды, 
получают ХУ, выход 0,8 г, т. пл. 158—159° (из бзл.- 
124). М. Л. 
ь присоединении тритилнатрия к адиеву 
дер (Оъег 41е 4ез ап Вща- 
Ч1епе ш Серепуаг уоп 
Сеогр, ЭсВ|оедег ап 3), Апиа, 
Срвеш., 1955, 592, № 1, 38—53 (нем.) \ 
Взаимодействием  тритилнатрия  (трифенилметил- 
натрия) (Г) с бутадиеном (П), изопреном (1) и 2,3-ди- 
метилбутадиеном (ТУ) в присутствии трифенилбора 
(У) с последующим разложением образующихся про- 
межуточных комплексных соединений действием ми- 
нер. к-т получены 1,1,1-трифенилпентен-4 (У1), 1,1,1- 
трифенил-4-метилпентен-4 (УП) и 1,1,1-трифенил-3,4- 
диметилпентен-4 (УП). Строение УТ, УП и У дока- 
зано окислением. Таким образом, 1 в присутствии У 
присоединяется к диенам в положения 1,2, что объяс- 
няется ионным характером р-ции: СН.=СВСВ= 


=<СН.}`. В случае радикального механизма следовало 
ожидать присоединения в положения 1,4; подобные 
1,4-аддукты в продуктах р-ции не найдены. Если У 
не добавляется, ТУ не реагирует с Т, а И или ИТ под 
действием полимеризуются. (1Х) дает с 1 
в присутствии У ожидаемый 1,1,1,3-тетрафенилпропан 
(Х), наряду с двумя другими углеводородами большего 
мол. веса. 0,55 моля П, 0,07 моля У и 0,055 моля 1 
в 450 мл эфира реагируют 10 дней при ^—20°. Затем 
смесь, охлажд. до —20°, отсасывают, промывают эфи- 
ром, р в 450 мл воды, нагревают 20 мин. 
при 80° с 35 мл 1 н. НЦ, экбтрагируют эфиром, удаляют 
борные соединения с помощью МаОН, выделяют 5,8 г 
УТ. Из маточного р-ра аналогично извлекают еще 
6,4 г УГ. Суммарный выход У, считая на Т, составляет 
72,6%, т. пл. 94,5—95° (из сп.), Озонирование У с по- 
следующей обработкой перуксусной к-той приводит к 
у,т,У-трифенилмасляной к-те (ХТ), выход 78,4% , т. пл. 
157—158° (из НСООН), полученной для идентифика- 
ции также из 8,8 ,В-трифенилпропионовой к-ты. Из 0,5 
моля Ш, 0,05 моля Тв 420 мл эфира и 0,055 моля У 
получают УП, выход 53,8% ‚т. пл. 81—81,5°(из СНзОН). 
Окислением УП с помошью Ва(МпО4)› получен 1,1,1- 
трифенилпентанон-4 (ХИ), выход 50%, т. пл. 116— 
117° (из сп.), 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 219— 
220° (из хлф.-сп.). ХИ получен также встречным сив- 
тезом из хлорангидрида ХГи (СНз).САа. Из 0,65 моля 
ТУ, 0,06 моля Тв 600 мл эфира и 0,079 моля У получев 
УШ, выход 53,9%, т. пл. 99—100°. Окислением УШ 
Ва(МпО.)» получен 1,1,1-трифенил-3-метилпентанон-4, 
выход 55%, т. пл. 126,5—127° (из сп.), 2,4-динитрофе- 
нилгидразон, т. пл. 218—219° (из хлф.-сп.). Гидри 

вание УП над скелетным приводит к 
нил-3,4-диметилпентану, т. пл. 101,5—102° (из си.) 
Из 0,17 моля 1Х, 0,058 моля Тв 580 мл эфира и 0,07 
моля У с последующей фракционированной перегов 
кой продукта р-ции, перекристаллизацией и распреде 
лением между двумя несмешивающимися фазами по- 
лучен Х, выход 16%, т. пл. 126—126,5° (из сп.), и два 
других углеводорода, т. пл. 182—183,5° (из амило- 
вого сп.) и 246—247° (из амилового сп.), мол. веса ко 
торых отвечают аддуктам трифенилметана с двумя й 
тремя молекулами 1Х. Для идентификации Х получев 
встречным синтезом: р-цией трифенилхлорметана с фе 
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‘апетоксивинильного остатка. К 


№1 


нилацетилениллитием синтезирован 1,1,1,3-тетрафенил- 
пропин, выход 52% , т. пл. 138,5—140° (из сп.-этилаце- 
тата), а из него получен Х. В связи с синтезом ХТ по- 
ен этиловый эфир трифенилоксимасляной к-ты 
а) (р-цией трифенилуксусной к-ты с бромэтилацета- 
том и 7), выход 86%, т. пл. 119—120° (из сп.). ХШ 
с (СНзСО)О в пиридине дает соответствующий ацетат, 
выход 81,5%, т. пл. 125—126° (из сп.), а при действии 
(СНзСО)5О и СНзСООМа дегидратируется в этиловый 
ы трифенилкротоновой к-ты, выход 86%, т. пл. 
133—134° (из сп.), из которого гидрированием и омыле- 
нием получена Х1. При попытке дегидратировать ХИ 
с помощью 50(]. в пиридине в результате перегруппи- 
ровки образуется этиловый эфир т,у,В-трифенилвинил- 
сусной к-ты (ХЛУ), выход 64%, т. пл. 107—108° 
а сп.). ХТУ для идентификации получен встречным 
синтезом: бензгидрилфенилкетон с бромэтилацетатом 
и дает этиловый эфир 
ной к-ты выход 88,8°, т. пл. 112—113° (из сп.), который 
действием 5ОС]. переведен в ЖУ. А. Ф. 
891. —Иселедование продуктов присоединения солей 
ртути к двузамещенным ацетиленам. Борисов 
А. Е., Вильчевская В. Д., Неесмея- 
нов А. Н., Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1954, 
№ 6, 1008—1018 
На основании измерения ИК-спектров поглощения 
двух геометрич. изомеров (1а, т. пл. 140°, и 18, 
т. пл. 95°) соединения =С(СНз)ОСОСНаз 
(Г) (см. РЖХим, 1954, 12738) 1х приписана транс- и 
18 цис-ковфигурация, что согласуется с меньшей рас- 
творимостью 1% в органич. р-рителях и более высокой 
т-рой плавления 1, чем у 1$. При симметризации 1 
и 13 получают [СНзОСОС(СИз) = С(СНз)]»Н8 (П)в виде 
двух геометрич. изомеров с т. пл. 114° (Па) и т. пл. 


101° (ПВ) соответственно. На основании ИК-спектров. 


Па приписывают транс-транс-, а ПВ цис-цис-ковфи- 
гурацию. Отсутствие цис-транс-изомера доказано пре- 
вращением Па в 1«и ПВ в 18 без примеси геометрич. 
изомеров под действием НеС]ь. При’ р-ции На и ИВ 
се ТС]; получают [СНзОСОС(СНз) = С(СНз)] (1) в 
первом случае в виде изомера Ша с т. пл. 166° (из 
водн. сп.), наряду с Ш во втором случае в виде изо- 
мера 118 с т. пл. 156° (из си.), наряду с 18. Из 
[НзСОСОС(= (1У) и получают 
[Н3СОСОС(= СН.)СН(СНз)]5Т1С1 (У) с т. разл. 195° 
наряду е = СН. (УТ). Р-ция ТС 
с Па протекает быстро с выделением тепла, а с ШВ 
более вяло без разогревания. Из Ша с НВ в среде 
ацетона получают Их, а из 18 — ПВ. Из Паи ТС 
(при молярных отношениях 1:2) получают НзСОСОС- 
(СНз) = (УП) в виде изомера с 
т. разл. 141° (из водн. сп.), наряду с НС» и анало- 
гичным образом из ИВ и ТК]. получают УПВ с т. разл. 
135° (из сп.) и Н2С15. Р-ция с Иа протекает быстрее, 
чем с ПВ. Вее вышеперечисленные р-ции протекают с 
сохранением геометрич. конфигурации 1,2-диметил-2- 
охлажд. до —18° р-ру 
0,02 моля Нё(ОСОСНз), в 25 мл лед. СНзСООН прили- 
вают охлажд. р-р 0,02 моля диметилацетилена и остав- 
ляют в запаянной ампуле на 24 часа. Фильтрат об- 
насыщ. р-ром Выход 70% (из 

14), выход 18 5%. Из фильтрата выделяют НЯ8$, 
выход 19%. При замене КС] на МаВг получают 
СН.(Н#Вг)С = С(СНз)ОСОСНз, выход 65%, т. пл. 162— 
163°, и его изомер, выход 10%. т. пл. 105°. Те же 
исходные продукты после стояния 24 часа, нагревают 
2 часа при 56°; выход 1х 4,4%, выход 18 40,4 %, из 
отгона выделяют метилэтилкетон в виде п-нитрофенил- 
гидразона. Из остатка действием получают Н8$, 
выход 37,0%. При проведении той же р-ции при на- 
гревании 2,5 часа при 76°, получают УТ, выход 17% 
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127—128°), метилэтилкетон, выход 40,5%, и Нр$, 
выход 28%. При озони нии У1 доказано присут- 
ствие НСООН, СН.СООН, СН.СНОНСООН. При озони- 
вании и 13 доказано присутствие 
ор? 0,001 моля Па в10 мл эфира приливают 
0, моля ТС; в 5 мл эфира, выход Ша 96%. 
Из фильтрата получают 1а, выход 95%. При действии 
ТЮь на ПВ выход 18 96,7%, выход 18 98%. Из 
0,001 моля ТУ и 0,0005 моля ТПК], получают У, выход 
92,6% (из водн. сп.) и УТ, выход 98%. При энергич- 
ном перемешивании нагревают смесь 0,25 г Ша в 
40 мл ацетона с 2,3 г НЕ при 60° в течение 10 час, 
получают Па, выход 40,9%. Аналогичным путем из 
0,4 г В с ЗгНЯ получают ПВ, выход 50%. При сли- 
вании 0,001 моля Па с 0,002 моля ТС получают 
УПа, выход 93%, из фильтрата при обработке Н.$ 
получают (соответствует выходу 
Из 0,003 моля ПВ и 0,006 моля ТИ, через 40 мин. 
при 20° получают УПВ, выход 80%; выход Нез 94%. 
С. И 


892. — Дегидратация спиртов борной кислотой. О’К он- 
нор, Нейе (Т\е Бог ас14 девудгайоп о{ 
В0]15. О’Соппог 1., Масе На- 
го1 4 В.), У. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, № 6, 
1578—1581 (англ.) 


Дегидратация спиртов при нагревании с эквимоле- 
кулярным кол-вом НзВО; (см. ВгапдепЪете \/., Са]ав 
А., 1. Ашег. Свет. 50с., 1950, 72, 3275) протекает через 
образование метаборатов и их пиролиз на олефин и 
НВО,. Промежуточное образование метаборатов дока- 
зано тем, что ортоборат 1-ментола (ТГ) не изменяется 
при 300°, но гладко расщепляется при 270° после 
добавления 2 молей Н.ВО;. Тример 1-ментилметабо- 
рата (П) и тример циклогексилметабората (ПТ), по- 
лученные из эквимолекулярных кол-в НзВО; и соот- 
ветствующего спирта, при 270’ также гладко 
расщепляются, образуя соответственно смесь Д?-мен- 
тена (УГ) и Д3-ментена (У) и циклогексен (УТ) с вы- 
ходами 83—92%.- Изомеризующее действие НВО, 
незначительно: 1У при нагревании с НВО. не изме- 
няется, а У — изомеризуется на 10%. н-Бутилмета- 
борат не может быть выделен в чистом виде вслед- 
ствие частичного диспропорциочирования при пере- 
гонке на (С,Н.О)зВ и В.Оз. На основании изучения 
ИК-спектров тримерным метаборатам придано циклич. 
строение В(ОВ)ОВ(ОВ)ОВ(ОВ)О. При взаимодействии 

| | 


П с одлим  молярвым эквивалентом воды обра- 
зуется ментоксиборная к-та (УП). НзВО., может 
реагировать с циклогексаволом (УП) ве только в со- 
отношении 1:1 или 1:3, но и 4: 3. В последнем случае 
получается в-во состава (А) Холестерин 
(1Х) и холестанол (Х) также легко дегидратируются 
НзВОз. С метилхолатом и дезоксихолатом получить 
удовлетворительных результатов не удалось. 0,1 моля 
1-ментола (ХТ) и 0,1 моля НзВО. при 150—180° выде- 
ляют 0,22 моля воды. При 270° отгоняется смесь ТУ 
и У, выход 92%, [ар] - 50°. 20 мл 1%-ного р-ра смеси 
1УиуУ в СНС. + Н.О насыщены НС], вода удалена 
СаСь; [а]р +17°, что отвечает смеси 13% ТУ ([«]р + 
+ 132°) и 87% У ([«]р + 109°). Смесь 0,03 моля ХТ с 
0,01 моля НзВОз в 50 мл СН.СН, (ХИ) вагревали 
3 часа при постоянном отделении воды. После улале- 
ния ХПИ получено теоретич. кол-во 1, т. пл. 150— 
152° (из ацетона - этилацетат). При нагревании 0,01 мо- 
ля 1(1 час, 300°) возвращается исходное 1. 0,01 моля 
Ти 0,02 моля НзВОз при 150° выделяют воду, а при 
270° дают смесь 1У и У, выход 92%, т. кип. 5 

63° /15 мм. 0,1 моля ХТ и 0,1 моля НзВО. выделяют 
при нагревании в ХИ 0,22 моля воды; выход И 99%, 


(соответствующий ему бромид имеет т. пл. т. пл. 143—115°, при 270° образует смесь 1У иу, вы- 
— 185 — | | 
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893 


ход 89%. 1,82 г И выдерживают несколько часов на 
воздухе (привес 0,18 г) получается в-во УП, полностью 

створимое в органич. р-рителях, т. пл. 132—135°. 
‚25 моля УШ и 0,25 моля НзВО. после нагревания 
3 часа в ХП выделяют 9 мл воды; выход Ш 95%, 
т. пл. 165—167° (из бзл. + петр. эф.); при 270° обра- 
зует УГ, выход 90%, т. кип. 82—84°. 0,25 моля УШ 
и 0,375 моля НзВОз нагревают 18 час. в ХИ или кси- 


лоле, отделяя. отгоняющуюся воду. Небольшое кол-во‘ 


НзВО; отфильтровывается, р-р обрабатывается углем 
и осаждается 100 мл петр. р = осле высушивания 
при 100°/2 мм получено г в-ва А ст. пл. 141— 
143° (из бэл. - петр. эф.). 2,6 ммоля Х и 2,6 ммоля НзВОз 
нагревают 2 часа при 300°. Продукты р-ции ре 
эфиром, промывают водой, щелочью и сушат Ма›5О. 
Остаток после удаления эфира хроматографируют на 
А1.Оз на колонке 1Х12 см. Выход смеси Д?- и Дз- 
холестена 89%, т. пл. 64—68°, [“]р + 64° (в хлф). 
ТХ дегидратируется по вышеописанному, образуя с 
80%-ным выходом ДЗ»5-холестадиен, т. пл. 78—79°, 
[<] — 108° (в хлф.). В. В. 
893. Приготовление, иде 
стики М-триалкилборазолов. Хаф, фер, 
Дзурус, Стюарт (Тье ргерагайоп, 14епий- 
Нопев У., Зсвае!{ег Сеог- 
\., Магсе] | 1пе, 
| БегЕ С.), У. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, № 4, 
864—865 (англ.) 


Изучена р-ция ТАВН. с ВМНзС. Упрощен способ 
получения М-триметилборазола (1); получены М-три- 
этилборазол (Ш), М-три-н-пропилборазол (Ш) и М-три- 
изопропилборазол (ТУ). Р-цию удобно проводить в две 
стадии: ВН. ВМН.В -- Н, (1); 
ВМН,В-—+'/з3Вз\№НзВ -- 2Н. (2). Первая стадия про- 
текает после добавления эфира к смеси ВМНзС! -- 
-+- ВНа, вторая — при нагревании остатка, после 
удаления эфира. Промежуточно образующиеся димер- 
ные алкиламиноборины могут быть выделены и иденти- 
фицированы. Все операции проводились в атмосфере 
сухого № в приборе, состоящем из 250 мл реактора, 
соединенного с ловушкой 50-см трубкой (см. ЗеваеЙег 
С. \. идр., 7. Ашег. Свеш. $ос., 1951, 73, 1612). Труб- 
ка и реактор обогреваются отдельными нагревателями. 
В реактор помещают 0,1 моля ВМНзС! и 0,12 моля 
ВН и 35—45 мл абс. эфира. Через 12 час. эфир 
удаляют, остаток медленно (начальная т-ра 
реактора 100°, трубки 200—300°, ловушка погружена 
в жидкий №) до начала выделения Н.›, после чего 
возможно быстрее до оптимальной т-ры пиролиза 
(225—325°). Через 30 мин. выделение Н› прекращается; 
полученные М-триалкилборазолы отгоняются в вакуу- 


ме. Приведены выход в %, т. кип. т. пл. в °С по: Г, 
87—90, 133,— 7,5, 1,4404; П, 94, 184°;— 49, 6, 1,4344; 
Ш, 88—92, 225, —; 1,4484; 1У 66—84, 203, —6,5, 
1,4434. Даны также значения теплоты испарения кон- 
станты Трутона, упругости паров при различных т-рах 
и плотностей при т-рах О—60°. Определены мол. га 


894. —О гидролизе дифункциональных кремнийоргани- 
ческих мономеров. Андрианов К. А., Соко- 
22 Тб Н., Докл. АН СССР, 1955, 101, № 1, 


Приведены данные по исследованию влияния среды 
на гидролиз органодихлорсиланов. В частности, при 
гидролизе (СНз)›$С5 и кол-во циклич. 
продуктов, определяемое вакуумированием при 35 мм 
в слабом токе № при 200° зависит от степени раствори- 
мости промежуточного продукта — органодигидрокси- 
силана (ОДГС) в среде гидролиза: чем лучше раство- 


Органическая тимия 


1956 г.. 


римость ОДГС, тем более вероятно образование 
дуктов циклизации. На примере (С»Н,).З(ОН)» пока- 
зано, что лучшими р-рителями ОДГС (определение 
производилось по кол-ву в-ва, необходимому для на- 
сыщения р-рителя) являются спирты, затем ацетон, 
затем вода и серный эфир, углеводороды, ароматич. 
соединения; водн. р-ры нейтр. солей практически ве 
астворяют ОДГС. Увеличение органич. радикала 
ДГС понижает растворимость, повышение т-ры 
личивает ее. Скорость конденсации (СНьЗКОНУ 
в различных средах определяется силой к-т и щелочей 
и их конц-ией (НМО; и МаОН более сильные конденси- 
рующие агенты, чем НС и Н,50.4). Р-ры солей не ока- 
зывают конденсирующего влияния. Продолжитель- 
ность конденсации определялась по времени перехода 
кристаллов в маслоподобный органополисилоксан 
(проба на часовом стекле). Б. Б. 
895. Синтез и свойства кремнеорганических сложных 
эфиров пропионовой и изомасляной кислот. А нд- 
4 Д. Н., Долгов Б. Н. Кухарская 
ны Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1955, № 3, 528— 
Взаимодействием сухих Ма-солей пропионовой и 
изомасляной к-т (0,1—0,5 моля в 100— мл сухого 
петр. эф.) с метил- и этилхлорсиланами в сухом петр. 
эфире (1:1) с последующим прогревом, фильтрова- 
нием и двойным фракционированием жидкой части 
в струе сухого воздуха синтезированы: триметилсилил- 
пропионат (Г), диметилсилилдипропионат (П), метил- 
силилтрипропионат (ШТ), триэтилсилилпропионат (ТУ), 
диэтилсилилдипропионат (У), этилсилилтрипропионат 
(УГ), триметилсилилизобутират (УП), диметилсилил- 


диизобутират (У), метилсилилтриизобутират ([Х), . 


триэтилсилилизобутират (Х), диэтилсилилдиизобути- 
рат (ХТ), этилсилилтриизобутират (ХИ). Приведены 
выходы в %, т. кип. в °С/мм, 09, 420: 1, 41,1, 122— 
123/757, 1,3931, 0,8614; И, 61,7, 83,5—84/10, 1,4086, 
1,0057; 1, 50,9, 139/15, 1,4140, 1,0939; ТУ, 63,8, 83— 
85/14, 1,4202, `0,8885, У, 45,9, 108,5—109,6/13, 1,4193, 
0,9896; УТ, 51,5, 119/5, 1,4180, 1,0660; УП, 47,3, 43,5— 
44/20, 1,3950, 0,8501; УШ, 72,9, 95—95,5/13, 1,4057, 
0,9751; 1Х, 26,3, 126—127/12, 1,4090, 1,0223; Х, 65/3, 
88/14, 1,4190, 0,8743; ХМ, 53,2, 123—125/19, 1,4160, 
0,9538; ХИ, 35,9, 129/5, 1,4140, 1,0144. Полученные 
эфиры — бесцветные, прозрачные, легко гидролизую- 
щиеся жидкости. +4. Б. Б; 
896. ‘Синтез и раещепление некоторых органосиланов, 

содержащих гетероциклические группы. Мин, 

Гильман (Ргерагаймоп апд с1еауаре о{ зоше ог- 

апоз|апез ВеегосусИс ртоирз.. Меев 

. Н., шап Неогу), 7. Огбао. Свеш., 

1955, 20, № 1, 73—81 (англ.) 

Взаимодействием 2-бром-5-этилкарбазола (1), н- 
(П) и (Ш) получили (Св Н5)з91В 
(ГУ) (здесь и далее В — 5-этил-2-карбазолил). ТУ син- 
тезировали также при помощи (С«Нь)з91К. При р-ции 
ВЫ (У) с и $1 получили 
соответственно (УП), (УП) и 


В (УШ). Из продуктов р-ции8-хлор-2-бром-5-этилкар- 


базолаи Ис Ш выделили 8-хлор-5-этил-2-карбазолил- 
трифенилсилан Для синтезов пользовались 
(Х), более активным, чем Ш. При р-ции 
5-этилкарбазола, И и Х выделили 5-этил-4-карбазолил- 
трифенилсилан (ХГ) с большим выходом, чем при при- 
менении Ш. С хорошим выходом получили 2-дибензо- 
тиенилтрифенилсилан (ХИ), 4-дибензотиенилтрифенил- 
силан (ХШ) и 2-бензотиенилтрифенилсилан 
взаимодействием Ш с Гл-производными, полученными 
соответственно из Ш и 2-бромдибензотиофена, дибензо- 
тиофена и бензотиофена. 2-дибензофурилтрифенилсилан 
(ХУ) и 4-дибензофурилтрифенилсилан (ХУТ) выделили 
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продуктов р-ции Ш с 2-бромдибензофураном и ПИ 
атом и П. Выход 
нилсилана ь УП) был выше при взаимодействии бензо- 
тазола и ПсХ; эта р-ция осложняется нестабиль- 
ностью 11-производного. ХУП не получили, применяя 
(С«Нз)з51Н вместо Х. Все синтезы проводили в эфирной 
среде. Авторы изучали действие НС] и КОН на полу- 
чнные соединения. Все исследованные соединения 
вод действием НС] легко отщепляли гетероциклич. 
калы, кроме ХУ!, ХИ, ХИ (большая устойчи- 
вость, если 51 в положении 4). При действии НС на 
[У получили лишь 25% (ХУП. Авторы 
отметили особую устойчивость к действию КОН ге- 
тероциклич. радикалов, если атом $51 находится в по- 
ложении 2. Если атом $51 находится в положении 4, 
0 происходит отщепление в следующей последова- 
тельности 4-дибензофурил>>4-дибензотиенил>> 4-карба- 
золил. Радикалы 2-бензотиенил, 2-тиенил и 2-бензотиа- 
золил также легко отщеплялись. К 0,1 моля 5-этилкар- 
базола, 300 мл лед. СНзСООН, 0,067 КВг и 15 мл воды 
добавляли при 25—35° 0,075 моля КВгОз и перемеши- 
вали 3 часа при 25°, выход 1, 58%, т. пл. 82,5—84,5° 
(из сп.). К смеси по 0,04 моля Ги И прибавляли 0,036 
моля Ш, через 15 мин. смесь гидролизовали и извле- 
кали ТУ, выход 75%, т. пл. 218,5—220° (из сп.-бзл.). 
получали также добавлением (С«Н к 0,02 моля 
1 через 30 мин. смесь гидролизовали льдом и р-ром 
НС] (к-ты), выход 63%, т. пл. 213—217°. После добав- 
ления (0,033 моля (С«Нь)>51С к р-ру 0,07 моля У смесь 
через 1 час гидролизовали и получили УТ, выход 77%, 
т. пл. 2235 (из сп.-бзл. и сп.-хлф.). Аналогично 
синтезировали УП из 0,023 моля СвН 551 з и 0,08 моля 
У (время р-ции 11 час.), выход 88%, т. пл. 292—294° 
(из о хлф.-сп. и диоксан-сп.). К 0,13 моля У 
ливали 0,022 моля 91С4 и оставляли 12 час. при 
ГЫ затем кипятили 3 часа и гидролизовали, выход 
У 82% ‚ т. пл. 335—337° (из хлф.-сп.). При 0—2° при- 
ливали 0,05 моля П к 0,05 моля 8-хлор-2-бром-5-этил- 
карбазола. Через 1,5 часа т-ру подняли до 10°, прили- 
вали 0,046 моля Ш и через 30 мин. смесь гидролизо- 
вали, выход ШХ 71%, т. пл. 166—168° (из сп.-бзл.). 
0,15 моля 5-этилкарбазола и 0,155 моля И кипятили 
20) час., добавили еще 0,1 моля П и кипятили 24 часа. 
К отфильтрованному р-ру приливали 0,16 моля Х, ки- 
пятили 24 часа и гидролизовали. и слой кон- 
центрировали и разб. петр. эфиром ХУШ извлекали 
теплым спиртом, в остатке ХТ, выход 12%, т. пл. 197— 
198° (из бзл.-сп.). Аналогичным образом ХТ получили! 
‹ выходом 8% при применении ИТ вместо Х. р-р 
0,01 моля 2-бромдибензотиофена и 0,1 моля И до- 
бавили при охлаждении 0,1 моля Ш и оставили стоять 
-- 20°. Через 12 час. смесь гидролизовали и получили 
1, выход 52%, т. пл. 153—154° (из сп.-бзл.). ХИ 
получили также из (Се Н,)з51К. (вместо Ш) и 0,02 моля 
с выходом 57%. Эфирн р-р 
0,15 моля дибензотиофена и 0,15 моля И кипятили 
Зчаса и добавили 0,133 моля Ш при 25°, через 2 часа 
гидролизовали и получали ХИ, выход 42%, т. пл. 
196—198° (из хлф.-сп. и этилацетата). К полученному 
р-ру я р-ции от —20° до —15°, время 1,5 часа) 
0,015 моля бензотиофена и 0,016 моля И быстро 
приливали 0,015 моля Ш и в течение 1,5 часа подняли 
тру до 25°. Еще через 1,5 часа смесь гидролизовали, 
выход ХТУ 71%, т. пл. 148—149° (из бзл.-сп.). К 2-ди- 
бензофуриллитию (из 0,1 моля 2-бромдибензофурана 
10,105 моля 1) приливали 0,1 моля Ш, выход ХУ 43%, 
т. пл. 137,5—138,5° (из бзл.-сп. и хлф.-сп.). 0,15 моля 
дибензофурана и 0,16 моля И кипятили 17 час. и добав- 
ляли при 25° 0,14 моля Ш. Смесь стояла 4 часа при 
20°, затем ее кипятили 2 часа. После гидролиза выде- 
лили ХУТ, выход 63%, т. пл. 153—154° (из бзл.-сп.). 
КО,05 моля И в эфире при т-ре от —65 до —55° добави- 
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ли 0,05 моля бензотиазола. В смесь прилили 0,05 моля 
Х при —45°. В течение 4 час. т-ру подняли до —13° 
и держали еще 4 часа, а затем гидролизовали. Эфирный ° 
слой концентрировали и экстрагировали кипящим 
петр. р Экстракт концентрировали, обрабаты- 
вали Св Нз и спиртом, оставляли на 2 дня при 0° и фильт- 
ровали, выход ХУП 19%. Для лучшей очистки ХУП 
пропускали над А\Оз, т. пл. 141—142° 
(из бзл.-сп.). При использовании Ш вместо Х выход 
ХУП 5%, а в случае применения (С«Нь)з51Н ХУИП не 
образуется. При получении соединений ПУ, УП, УП, 
УШ, ЖУ смеси гидролизовали льдом и разб. Н.$О4, 
а в случае 1Х, ХЕ, ХИ, ХШ, ХУ, ХУ ХУП — льдом 
и р-ром МНаС1. Устойчивость соединений к расщепле- 
нию НС! изучали по методике, описанной для ТУ. Вы- 
сушенный НС]! пропускали (15 час., несколько мл 
в 1 мин.) через кипящий р-р 0,005 моля ТУ в 25 мл лед. 
СНзСООН. Избыток р-рителя отгоняли под вакуумом 
ниже 60°. Остаток экстрагировали 60 мл СНзОН и 
полученную смесь ХУШ и 5-этилкарбазола разделяли 
обычным путем. Расщепление менее растворимых со- 
единений производили реагентом С (1,7 г КОН, 5,4 мл 
воды, 75 мл спирта, 300 мл диоксана) и реагентом Д 
(20 2 КОН, 10 мл воды, 200 мл спирта, 200 мл диоксана). 
>. 0,002 моля ХТ в 50 мл реагента Д нагревали 1 час. 
(85°) в закрытом сосуде и выливали в лед, получали 
59% неизмененного ХТ, 26% 5-этилкарбазола и 18% 
ХУШш. При изучении расщепления УП его растворяли 
в диоксане, а затем добавили реагент С. Колич. данные 
опытов по изучению действия НС и КОН на получен- 
ные соединения приведены в таблицах. \ ‚ 3. 
897. Взаимодействие некоторых хлоридов элементо 
ТУ ацетоуксусны Вольнов 
Ю. Н., Глезер т М., Райкина И. Я. 
Сб. статей по общей химии, М.—Л., Изд-во АН 
СССР, 1953, 2, 976—978 
Начальной стадией взаимодействия ацетоуксусного 
эфира (Т) с $1, СИ, Т1СИ и РЬС является образо- 
вание продуктов присоединения 
(п) и С зСоОСН.СООС.Н МО, где М—5$п 
(Ш), ТЕ ПУ) и РЬ (У) соответственно. Изучены про- 
дукты термич. распада П—У. Прочность аддуктов 
уменьшается с возрастанием поляризующего действия 
атома металла. При смешивании охлажденных твер- 
дой СО, 10 гТибг кристаллизуется И, быстро 
гидролизующийся в воде, без доступа влаги разлагаю- 
щийся уже при 0° с выделением НС] и образованием 
т. разл.=250°, (из бзн.). 
К5г 5иС а при помешивании и охлаждении (6—8°) 
медленно приливают 10 г 1, выпадает 1, т. пл. 132— 
133° (разл., из дихлорэтана), легко гидролизуется. 
Термич. распад Ш (25° приводит к СНзСОСНСООС),- 
НьзпСз нерастворимому в органич. р-рителях. А на- 
логичным образом из 9,5 г ТЕ и 6,5 г 1 получают оран- 
жевый ТУ, т. пл. 115—117° (слегка разл.); хорошо рас- 
творим в дихлорэтане, СС]а, ацетоне. ТУ получен также 
взаимодействием р-ров 9,5 г Т1 и 6,5 г Тв лигроине 
при —4°. При прибавлении к эфир. ру 6,3 г ТО 
5г эфиром выпадает [(СНзСОС 
ТС, т. пл. 122—123°; растворим в дихлорэтане, 
СС а. Смешивают при —78° 3,5 г РЬС с 1,3 г 1, 
выделяют лимонно-желтый У, уже при 0° разлагающий- 
РЬЦ., НЦ и ь, т. кип. 
898. Получение этилового эфира ортотитановой кис- 
лоты. Андреев Ю. Н., Никольский В. А. 
В кн.: Сб. статей по общей химии, М.— Л., Изд-во 
АН СССР, 1953, 2, 1428—1431 
Этиловый эфир ортотитановой к-ты (Г) получен двумя 
спосдбами: (А) через дихлордиэтоксититан и (Б) вза- 
имодействием паров спирта с Та и связыванием вы- 
деляющегося НС] (газа) газообразным аммиаком, 
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а также изучена зависимость выхода 1 от т-ры реак- 
ционной смеси в сиятезе 1 по методу Лучинского (В). 
(Лучинский Г. П., Химия титана (1940 г.). Наибольший 
выход 1 по методу В при т-ре — 20° (70%). К охлажд. 
этилату натрия, полученному из 34 г Ма и 500 мл 99,5— 
99,8%-ного спирта, добавляли 39 мл ТЮл (2-3 часа), 
нагревали смесь 3 часа (т-ра бани 60—65°) и перегоняли 
Гпри 145—147°/7 мм. По методу А к 200—500 мл спирта 
приливают 40 мл ТЮа и в разб. вдвое спиртом смесь 
вводят Ма (35—40% от кол-ва Ма, используемого 
в предыдущей методике). При т-ре реакционной смеси 
—10° выход 1 40%, т. кип. 126—128°/2 мм (Б). Через 
р 100 мл ТЦ в 250—300 мл С«Нз пропускают МНз 
И —15 мин.), затем смесь М№Нз и паров рассчитанного 
кол-ва спирта и снова МНз до нейтр. р-ции (5—10 мин.); 
выход 1 70—75%, пр 1,5085 №. №. 
899. Смешанные третичные алкоголяты цирко 
Мехротра (М!хеф цегМагу аШох!ез о! затгсо- 
пиши. Мевго&га Вам Вагап), У. шФап 
Свеш. $0с., 1954, 31, № 12, 904—910 (англ.) 


Исследована р-ция (В0О);2т, где В =СН., трет- 
СаН,, со спиртами, как метод синтеза смешанных тре- 
тичных алкоголятов пиркония, и некоторые р-ции по- 
следних. Из 4,6 г (СНзО):2т, 25 мл трет-С„НиОН и 
70 мл СуНз нагреванием при 130—140° (баня) и отгон- 
кой азеотропа С+Нг-СНзОН получено 8,2 г (трет- 
СН О)з2гОСНз (Т), который не подвергается дальней- 
шему алкоголизу (150—160°, 12 час.). К смеси 5 г 
(т рет-СаН.О)ат (П) и 0,39 г СН.ОН добавляют 10 г 
СеН‹ и выделяют после кипячения (30 мин.) 4,4 г 
(ПТ). К охлажд. смеси 6,09 г 
Ти 1,006 г СН.ОН добавляют 25 мл С,Н‹, кипятят 
2 часа, отгоняют СеНз (20°/ 0,1 мм) и получают 4,7 г 
(т (ТУ). При р-ции 5,78 г Пи 
1,4 г спирта в 15 мл СуНз (кипячение 1 час) выход 
(т 4,5 г. Из 1,5 г ЛУ и 1,9 
при кипячении (30 мин.) в 5 мл С.Н получено 3,4 г 
И. Проведено диспропорционироваяие Т нагреванием 
6,3 гТ при 0,3 мм, выделено 4,2 г (трет-СьН Ох 
т. кип. 100—102° /0,3 мм. Эбуллиоскопич. определение 
мол. веса смешанных третичных алкоголятов показало, 
что они ассоциированы по типу (У). Из теплот р-ций 


(т рет-СаН,О)з2г 7х (трет-С4Н.О): У 
о(сн.) 


вычислена энергия связи 7гО(В)-» г. равпая 8 ккал. 
Природа ассоциации объясняется пространственным 
эффектом. 
Новый метод получения алкенилдихлорфоефи- 

нов и хлорангидридов алкенилтионфосфиновых кис- 
лот. Уолш, Бек, Вудсток (А пех шешоа 
0Г ргерагайоп {ог 
Е. №., Веск Т. М., \М оодзцосКк У. Н.), 
7. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, №4, 929—931 (англ.) 
Алкенилтетрахлориды фосфора (Г), образующиеся 
из олефинов и РС], в присутствии каталитич. кол-в 
7» реагируют с элементарным Р по ур-нию ЗВСН = 


= СНРСЫ 2Р_№, ЗВСН=СНРСЬ-- 2РСЬ-Вть СЬ 
не обладают подобным каталитич. действием. Меха- 
низм каталитич. восстановления {1 подтверждается ана- 
логичной р-цией с (ИП). Алкенилдихлорфос- 
фины (Ш) при повышенных т-рах присоединяют $, 0б- 

азуя хлорангидриды алкенилтионфосфиновых к-т 
(У) Каталитич. действие ], наблюдается также при 
взаимодействии Г сР.5ь, выход ГУ повышается, так как 
В этом случае оно идет при более низких т-рах, исклю- 
чающих побочные р-ции. Взаимодействие Тс Р и №.55 
сопровождается изменением окраски. Характерный 
красный цвет сохраняется только до тех пор, пока 
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в смеси находятся как Т, так и Р. Проводилось ката- 
литич. восстановление 1, полученных из РС]; и диизо- 
бутилена, стирола, и индена (в СеНу), 
р синтезированных 1 даны В(алкенил), выход 
в %, т. кип. в °С/мм, п? : СзН 15,66; 70—72/3; 1,5035; 
53,6; 135—138/8; 1,6350; СаН:, —, 98—104/100, 
1,5087; 27,6; 104—105/1 (полимеризуется 
стоянии). При восстановлении И выход СеН5РСь 
95,6% . Р-цию с Р проводят в среде С$», РСз или РОС}. 
Безопасность работы с белым Р обеспечивается п 
ведением процесса при т-рах ниже 25°. В этих условиях 
кроме того снижается побочная р-ция хлорирования 
олефинов. Катализаторами могут быть соединения, 
выделяющие ]., напр. Ма] и Р]з. Эквимолярные к-ва 
Ш и $ перемешивают при определенных т-рах до п 
кращения р-ции. Даны В, т-ра р-ции в °С, выход У 
в %, т. кип. в °С/мм, п1? :С,Н., 150; 85; 130/1; 1,655; 
475; 87; 95—100/2, 1,5334; СаНз, 200; 79; 115— 
125/30; 1,5558. Получение из Ти в присутствии 
проводят при 25—50°. Реагенты перемешивакт 
в С«Нв до полного растворения твердых 1, выходы 51-— 
95%. Р-ция сильно экзотермична. Гидролизом Ш 
конц. НС] получают фосфинистые к-ты. Получены сти- 
илфосфинистая к-та, т. пл. 74—75°, и изооктенилфо- 
фиаа к-та (масло). Из ТУ, п-нитрофенола и соды 
(в ацетоне, кипячение 4 часа) м дипара 
фениловые эфиры: СзН,5РЗ(ОСвН т. пл. 81- 
82° (из бзл), и С.Н-Р$ (ОСё«НаМОз)з, т. пл. 103—105 
(из бзл.). Ю. 3. 
901. Ароматические фосфиновые кислоты и их произ- 
водные. 1. Дифенилдитиофосфиновая кислота и ее 
производные. Хиггинс, Вогель, К рейг 
(Агошайс рвозриме ас14з ап@ 4етуаИуез. 1. 
ас14 ап4 Из демуаИуез. Н 18- 
7103 \Мш. А., Уоре|! Раш! \., Сга 
. С.), Г. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 7, 1864— 
Не А1С]з получают 
При р-ции в присутствии 
к-ту (1). Те 
луол и СеН5С в этой р-ции дают смесь изомеров, 2% 
делить которые не удалось. К смеси 85 молей СёНе п 
4,25 молей РЗ, при размешивании добавляют 34 моля 
безводн. А!С]з (3 часа, 60—63°). Смесь нагревают 
4 часа при 80—90° и ^через 12 час. выливают на лед, 
выход неочищ. Т 80%, т. пл. 30—50°. Очищают пе 
осаждением из р-ра МаОН НС], выход 54%, т. пл. 
56° (из изо-СзН-=ОН). При применении 4 молей АЮ 
па 1 моль выход 1 уменьшается вдвое. 1 с 
газ (3 часа, 100—200°) дает (ИП), выход 
76%, т. кип. 155—160°/0,3 мм. Эквимолярные кол-ва 
Ти РС]; дают ПИ, выход 75%, мм. 
При пропускании С] через р-р Тв а (20—30°) полу- 
(Ш), выХод 98%. И с 15%-ным 
(70°) дает после подкисления (СН 5)»РЗОН (ТУ), выход 
95%, т. пл. 141—143° (из толуола). (СеН 5)»РОС (У) 
с МабН в абс. спирте дает ТУ, выход 67%. У получают 
из Ши в СеНз (3 часа, 30—35°), из Ш и 
РООН (УГ) в СеНз (15° и далее кипятят 3 часа), № 
УТи РС]; в РС1з (45°, 1,5 часа и 78—80°, 3 часа). Выходы 
Уво.: 79,73 и 76, т. кип. 138—139°/15 мм. Ш и Усве 
дой дают УТ, т. пл. 190—192°. УТ получают также 
окислением 6 н. НМОз 1, ИП и С водяным паром | 
не реагирует (125°, 3 часа, 170°, 1,5 часа). При 240, 
2,5 часа из 1 получают УТ, выход 83%. В. Г. 
90 0,0-диалкил-5- [3-хлорбутен-(2)-ил-()1]-дитиофое 
фаты. Тихий 
Т1еву 
зуези, 1955, 9, №4, 232—240 (словац.; резюме русс» 
нем.) 


Конденсацией —0О,О-диалкилдитиофосфорных 


(ВО)»РЗЗНВ = СНз (1), СУНь, н-СьН,, изо-СзН., 
— 188 — 


61 
КИЛ 
обл 
дей 
паг 
0,( 
123 
Эти 
вод 
ум 
хо] 
12 
1,5 
11 
и: 
ко 
(С 
ба 
ЛЯ! 
9: 

( 
1 
[ 
] 
СЕ 
ДИ. 
ДИ. 
60- 
ше 
св; 
ка! 
на] 
ре: 
пр 
пр 
та! 
ИД 
п 
не 
В 
по 
ра 
с 
| 
ад 


№1 


1,3-дихлорбутеном-2 получены новые О,О-диал- 
фаты: (ВО) - 
= СССН, (1). Ш в смесях с тальком 
обладают значительно более слабым инсектицидным 
действием (Асапёйозсей4ез Сайапага вта- 
пама) по сравнению стандартными препаратами 
0,0-диметил-0-, п-нитрофенилтиофосфата, О,О-диметил- 
и 0,0-диэтил-5, п-нитрофенилтиофосфата. смеси 
1231 г Ш, 104,5 г безводн. МазСОз в 500 мл метил- 
этилкетона за 1,5 часа вводят 189,54 г, 1, нагревают на 
водяной бане 4,5 часа, фильтруют, разгоняют в ваку- 
уме, получают ИТ (В =СНз), т. кип. 118—120° /2,5 мм, 
11,5437, 4% 1,2605. Аналогично получены (ПТ) (В, вы- 
ход в %, т. кип. °С/ мм, 429): С.Нь, 78,4, 117— 
120/1,0, 1,5284; 1,1898; н-СзН., 94,1,138—144 / 1,5, 
1,5184, 1,1417; изо-СзН., 95,1; 141—142/2,0; 1,5132; 
11308; н-СаН., 83,2, очищен растворением остатка в 
С‹Нз после удаления р-рителя из фильтрата, промыв- 
кой водой, 5%-ной содой, вновь водой, после сушки 
в Удаления СеНз нагрет 3,5 часа Х 100° / 0,5 мм, 
коричнево-желтое масло, 1,5129; 1,1068. К ру 86,45 г 
(С.Н5О),РЗЗМа в 350 мл метилэтилкетона за 1 час при- 
бавляют 60,9 г И, кипятят 4 часа, фильтруют, уда- 
‘ляют р-ритель в вакууме, остаток растворяют в СН, 
промывают водой, сушат, разгоняют, получают 34,48 г 
Ш (В = С.Нь); аналогично получен Ш (В-иго-СзН,,). Б. Б. 
93. Реакция Дильса — Альдера с фторсеодержащи- 

ми олефинами. Мак-Би, Сюй, Пирс, Ро- 

берте (П1е1з-А!4ег \ИВ Йиогиесощат- 

шо о]ейпз. МсВее Е. Т., Нзи С. С., Р1егсе 

0. . С. М.), ТУ. Ашег. Свет. 
‚ бос., 1955, 77, №4, 915—917 (англ.) 

Исследовалась р-ция Дильса-Альдера между а 
содержащими диенофилами СЕЗСЕ = СЕ, (ТГ), = 
СР.С(СН:) = СН, (У) и циклопентадиеном (УТ), бута- 
диеном (УП) и антраценом (У). С УТ р-ция прово- 
дилась при 135 и 190°. Выход аддуктов составлял 
60—70%, за исключением ТУ (27%) и У (25%). Умевь- 
шение выходов объясняется тем, что в УТ двойная 
связь недостаточно поляризована, а в У проявляется 
как поляризация, так и стерич. эффект. В случае УП 
наибольший выход аддукта достигается с Т, наимень- 
ший (15%) с У, ас р-ция не идет. УШ с 1У и1 
реагируют уже при 110°; выход аддуктов с 1, и Ш 
при 200° 84—94%, а с У при 200° 57%. В случае УТ 


при`проведении р-ции с Ш, Пи У при 190°, кроме 
основного аддукта (А), в небольших кол-вах получался 
также бис-аддукт (Б) за счет р-ции А с УТ. С целью 
идентификации аддуктов А и (В), УП с ИП, ШиуУ 
превращали в дибромпроизводные, а последние, при 
необходимости, обратно переводились в олефины по- 
средством бп и спирта. С УШ аддукты получаются 
в результате присоединения по положению 9,10, что 
подтверждается  УФ-спектром. УГ получали из 
СН.ВтСН = СН, и КЕ, выход 30%. При пиролизе 
СН.СООСН(СНз)СЁРз при 490+ 10° выход Ш 81%. У 
получен из СЕЗСООС.Н, и СНзМ#7 с последующей об- 
работкой Р.О, образовавшегося СЕзС(ОН)(СНз). И по- 
лучали из С.К5СНОНСНа, а 1 из С.Р.СООМа. Р-ции УТ 
с олефинами проводили при нагревании в трубке Ка- 
4 в присутствии гидрохинона (0,2 г на 0,15 моля 

). Из 1 моля ЛУ иГ моля УТ (135°, 60 час.) выход 


аддукта (1Х) 27%, т. кип. 66° /55 мм, п 1,4548. Из 1 
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моля Ш и 1 моля УТ (135°, 60 час.) выход аддукта 
(Х) 65%, т. кип. 119°, п 1,4051. Из 1 моля Ш и 
0,8 моля УТ (190°, 24 часа) получены Х, выход 57% и 
Б, выход 2%, т. кип. 95—96° /10 мм, п? 1,4713. Из 1 
моля Пи1 моля УТ (135°, 60 час.) выход аддукта 
(ХГ) 66%, т. кип. 130°, 1,3853. Из 1 моля Пи 
0,8 моля УТ (190°, 24 часа) получены ХТ, выход 60% 
и Б, выход 4%, т. кип. 99—100°/10 мм, по 1,4488. 
Из 1 моля Ти 1 моля УТ (135°, 60 час.) выход аддукта 
(ХИ) 69%, т. кип. 141°, п 1,3741, а из 1 моля Ги 
0,8 моля УТ (190°, 24 часа) 66%. Из 1 моля Уи1 
моля УТ (135°, 60 час.) выход аддукта (ХШ) 22%, 
т. кип. 136°, п 1,4168. Из 1 моля У и 0,8 моля УТ 
170°, 168 час.) получены ХИТ, выход 25% и Б, выход 
%, т. пл. 66,5°. 0,135 моля УП 0,15 моля олефина 
и 0,2 г гидрохинона нагревали (22 часа) в трубке Ка- 
риуса при 180°; с И! выход аддукта (ХУ) 35%, 
т. кип. 104°, п?) 1,3856, с И выход аддукта (ХУ) 38%, 


т. кип. 119°, п?) 1,3725, с ТГ выход аддукта (ХУТ) 64%, 
1,3430, сУ выход аддукта (ХУП) 15%, 
т. кип. 122°, пр 1,3989. При вагревании (24—96 час.) 


до 75—150°, а также в присутствии р-рителей (спирт 
ксилол, СНзСООН) ТУ с УП не реагирует. Р-пия УШ 
с олефинами проводилась при нагревании в запаянной 
трубке в присутствии СзНз (25 г на 0,039 толя УТ). 
Из 1 моля ТУ и 0,21 моля УПИ (110°, 24 часа) выход 
аддукта 75%, т. пл. 115—116° (из водн. сп.). Из { моля 
Ши 0,47 моля УШ (200°, 20 час.) выход аддукта 
83%, т. пл. 122—123° (из водн. сп.). Из 1 моля Ни 
0,41 моля УШ (200°, 20 час.) выход аддукта 86%, 
т. пл. 74—75° (из водн. сп.). Из 1 моля Ги 0,75 моля 
УШ (110°, 24 часа) выход аддукта 76%, т. пл. 143— 
144° (из водн. сп.), из 1 моля Г и0,75 моля У1Ш (150°, 
24 часа) 95%, из 1 моля Т и 0,32 моля УШИ (200°, 
20 час.) 97%. Из 1 моля У и 0,28 моля УШ 200°, 
20 час.) выход аддукта 56%, т. пл. 106° (из водн. 
сп.), а из 1 моля У и 0,75 моля УШ (110°, 24 часа) 
<1%. Кр-ру 0,1 моля 1Х в 15 мл СС при охлаж- 
дении до 20—10’ постеценно прибавляли 0,1 моля 
брома в 15 мл СС. Реакционную смесь перемешивали 
1 час при — 20° и из органич. слоя извлекали дибро- 
мид, выход 52%, т. кип. 121—123° /3 мм, 1,5524. 
При этом получен также монобромид, образовавшийся 
при отщеплении НВг от дибромида, т. кип. 93— 
94° /10 мм, п? 1,5100. При бромировании других аддук- 
тов получены дибромиды(приведены выход в %, т. кип. 
в °С / мм, п): из Х, 85, 149/10, 1,5013; из Ж, 85, 


121—122° /10, 1,4711; из ХИ, 89, 92—93° / 10, 1,4580, 
из ХШ, 53, 126—128 /10, 1,5037, из 97, 91/10, 
1,4871; из ХУ, 84, 95/10, 1,4606; из ХУТ, 91, 89° / 10, 
1,4343; из ХУП, 73, 110/10, 1,4896. Смесь 0,03 моля 
ХТ, 0,1 г-атома 2п-пыли и 50 мл абс. спирта кипятили 
24 часа. После отделения от 7, разбавлении водой 
и подкислении 10%-ной Н.5О4з из органич. слоя из- 
влечен 4-пентафторэтилциклогексен, выход 54%, т. кип. 
119°, 1,3725. М. Э. 


904. Реакции высокофторированных органических 
соединений. Часть УТ. Октафторциклогекса-1,3- и 
-1,4-диен и дифтормалоновая кислота. Эване, 
Татлоу (Тье геасИопз огра- 
сотшроип4з. Рагь УТ. ОсбаЙпогосус]овеха- 1:3- 
ап4 -1 : ап@ Е уапз 
О. Е. М., Таз | ом С.), Свеш. $ос., 1954, 
Моу., 3779—3781 (англ.) 
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| 
р-ция отщепления НЕ от 
(1). При кипячении 1 со спирт. КОН образуется два изо- 


| | 
мерных октафторпиклогексадиена: 


| 
(П) и (р = СЕСР= (11). Строение И и Ш 
доказано окислением КМпОз, при этом И дает дифтор- 
малоновую к-ту (ТУ), а Ш — тетрафторянтарвую к-ту 
(У). И присоединяет бром с образованием 4,5-дибром- 
октафторциклогексена-1 (УТ), а затем 1,2,4,5-тетрабром- 
октафторциклогексана (УП). Присоединение брома к 
Ш дает смесь дибромоктафторциклогексенов, а затем 
1,2,3,4-тетрабромоктафторциклогексан (У1Ш), хлор при- 
соелиняется аналогично с образованием 1,2,3,4-тетра- 
нь (1Х). 120 г Т кипятят 6 час. 
с р-ром 200 г КОН в 200 мл воды. Из органич. слоя 


получают 25,6 гП, ‚т. кип. 57—58°, п! 1,318 и 14,4 г 
Ш, т. кип. 63—64°, 1,329, (в эф.) 2560 А 
(с — 3160), при конц-ии 0,1 г/л Ш неустойчив, мед- 
ленно разлагается при ^— 20°. ИК-спектр П (в СС14) 
обнаруживает С =С полосу при 1739 см, Ш дает 
две полосы при 1743 и 1753 см". 4г Пи 12 г 
облучают УФ-светом 17 час., промывают р-ром Ма»5›Оь, 
сушат Р.О, получают 3,5 г УИ, т. кип. 40° /13 мм, 
50° /20 мм и 0,5 г УП, т. кип. 99°/20 мм, т. пл. 
40—42°. При облучении той же смеси в течение 48 час. 
получают 1г УТ и 3,1 г УИ. 17 г Ш и 2,7 г Вт. в 
аналогичных условиях дают 1 г смеси дибромокта- 
фторциклогексанов, т. кип. 54—56° / 20 мм, 74° / 100 мм 
и 1,1 г УШ, т. кип. 105° /20 мм, т. пл. 42—43°. 2,3 
Ш и 4 г С], запаивают в трубку и облучают УФ-све- 
том 24 часа, получают 2,8 г [Х, т. кип. 49—50° / 20 мм, 
т. пл. 59—60°. 10 г ИП, 60 г КМпОх и 60 мл воды 

змешивают 17 час. при 95° в качающемся автоклаве. 

родукт нагревают 5 мин. при 100°/15 мм, извле- 
кают эфиром, получают 8,4 г расплывающегося на 
воздухе в-ва, т. пл. 115°. 1 г его перегоняют при 135° 
(т-ра бани) / 15 мм, получают 0,9 г ТУ, т. пл. 117—118°. 
Дианилиновая соль ТУ, т. пл. 160—161° (из ацетона- 
хлф.), ди-($-бензилтиуроний)-дифтормалонат, т. пл. 
180—182°; т-ра плавления диамида ТУ совпадает с 
описанной в литературе. При нагревании чистой ТУ до 
200° 20 мин. СО. не выделяется. 5,5 г Ш, 40 г 
КМпО; и 60 мл воды нагревают в качающемся авто- 
клаве при 100° 24 часа получают‘ 3,8 г У, идентифи- 
цированной в виде дианилиновой соли и диамина; ди- 
соль (60% из воды), т. пл. 
89—190°. Часть У, см. РЖХим, 1955, 43087. Л. Я. 
905. Реакции высокофторированных органических 

соединений. Часть УП. 

сан и производные соединения. Ройланс, Тат- 

лоу, Уэртингтон геасИоп$ о? ырШу 

Поогпа{е@ ограпс сотроип4з. УП. 1:2-01- 

ап сотроип4з. 

Воу!апсе | ом 1. С., 1 

фот В. Е.), Свеш. $0с., 1954, Оес. 4426—4429 

(англ.) 

(Г), полученный фтор ванием о- 
и хлорированием цикло-СР» (ПТ) восста- 
навливали ПЛАН. (ТУ) в эфире. В первом случае вы- 

| } 


(УТ), а во втором — лишь один У, что объясняется 
образованием изомеров Г при фторировании И над СоЁз. 
При окислении У водн. р-ром КМпО, (УП) получали 
НООС(СЕ,):СООН (УШМ. и действии конц. водн. 
щелочи У переходил в = (1Х), 


который при окислении давал УШ. Предполагается, 
что 1Х разуется из У через промежуточный ион 
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При облучении УФ-светом 


присоединяет бром. Дибромид после обработки КОН 
и окисления УП давал УШ. При зороренний УШ 
спиртом в присутствии ЕЗОзН получили С.Н,ОС0-. 
(СЕ. СООС.Н, (Х), при восстановлении кото 
выделили (ХТ). Через 71,5 г Шв 
кварцевом сосуде при облучении УФ-светом п 
скали (24 часа) слабый ток хлора. Выход ТГ 144 
т. кип. 108°, т. пл. 34°. 1 (10,1 г) был также получен 
при пропускании (3 часа) 29,9 г И и хлора че 
вертикальную стеклянную трубку при 560°. 120 г ‚= 
10 мл эфира восстанавливали 15 г ТУ в 400 мл эфира. 
у р-ции разлагали 400 мл воды и 250 мл 
2,5 н. НМОз. Получено 47,2 г У, т. кип. 91—92° | 753 ми, 
т. пл. 46°, пу 1,291. 187 21, полученного при пропуска- 
нии П над СоЕГз, в 20 мл эфира восстанавливали 33 г У 
в 800 мл эфира. ре р-ции обрабатывали 330 ме 
воды, а затем 100 мл конц. НМОз. Выделили 8,52 
УТ, т. кип. 78—79°, т. пл. 34—36°, п 1,286 и 44,2 г 
У. При нагревании (16 час.) ЗУ, 12 г УП и 40 ж 
воды в качающемся автоклаве при 95° получили 0,49 
УШ, т. пл. 134° (из бзл.), из которой получена ее 
дианилиновая соль (ХИ), выход 68%, т. пл. 213° (в 
ацетова-хлф.). При кипячении (11 час.) 33 г Ус 1) г 
КОН в 70 мл воды образовалось 24,2 г ТХ, т. ки, 
64— 65° /750 мм, 1,310. 2,55 г 30,7 г УШв 
60 мл воды нагревали (14 час. 100°) в качающемся ав- 
токлаве; из одной части р-ра УПТ выделена в виде 
ХИ, выход 66% в виде бис-(5-бензилизотиоурониевой 
соли (ХШ), выход 72%, т. пл. 244—245°. При киия- 
чении (2 часа) ХПИ со спиртом в присутствии РОН 
с последующей обработкой МНз получен диамид УЩ, 
выход 70%, т. пл. 236—238°. 4,8 г 1х и 3,15 г бром 
облучали (19 час.) УФ-светом в запаянной трубке, 
Выход цикло-СеНЕ,Вг. 3,58 г, т. кип. 
и 88—90° /95 мм, 1,394. 1,96 г 0,67 г МабН 
и 10 мл воды встряхивали (42 часа) в запаянной трубке 
при 10—15°. Затем 1,2 г органич. слоя, 15 г а 
мл воды нагревали (17 час.) при 105° в качающемся 
автоклаве. Из продуктов р-ции выделили У1Ш в виде 
ХШ, выход 44%, т. пл. 244—245°° Смесь 10 г УШ, 
15 мл спирта и 1 мл ЕЗОЗН кипятили 45 мин. После 
обработки 50 мл воды получили 9 г Х, т. ки. 
102—103° /11 мм, 1,355. 5 гХ в 10 мл сухою 
восстанавуивали 1,5 г ПУ в 20 мл эфира. После 
ботки водой, а затем 20 мл 30%-ной Н.5О. выход 
Х! 3», т. пл. 67,5—68,5° (из хлф). При нагреванив 
ХТ (1 час, 100°) с п-МО.С,НаСОС в пиридине образо- 
вался ди-п-нитробензоат ХТ, выход 72%, т. пл. 105—106° 


(из легкого бзн.). М. 3. 
906. Реакции вы органических 
соединений. Часть УШ. Газо-хроматографическое 


разделение для препаративных целей и некоторые 
реакции ЗН- и А4Н-нонафторциклогексенов. Эване, 
запс сотроип4з. УПТ. 
рыс зерагайоп оп а ргерагайуе зсайе, ап4 зоше геас- 
Иопз, ЗН- апа 
Еуатз Ш. Е. М., Та |ом С.), У. 
50с., 1955, Арг., 1184—1188 (англ.) 
Исследовалось разделение смеси методом хромато 
графии. С этой целью замеренное кол-во паров смеси 
летучих соединений при атмосферном давлении пропу: 
скали в токе чистого, сухого № через колонку, напол- 
ненную кизельгуром, пропитанным динонилфталатом 
в соотношении 2:1. Идентификацию соединений п 
изводили по ранее описанному методу (РЖХим, 1955, 
5770; 16522) на аналитич. хроматографич. колонке 
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(АХК) высотой 1,83 м и диам. 4 мм. Разде- 
ление смеси происходило более легко на большой хро- 
матографич. колонке (БХК) высотой 4,88 м и внутрен- 
нем диам. 3 см, снабженной электрообогревом. Извле- 
каемые из колонки компоненты смеси собирали в прием- 
виках, охлажд. жидким О». Различные азеотропы раз- 
деляли без затруднений. Производительность колонки 
при разделении близкокипящих соединений не п 
вышала 2,5 г, а при разности, т. кип. компонентов 
в 10—20° составляла 6—8 г. При разделении продуктов 
дегидрофторирования (ПДФ), полученных из 1Н-, 
ЗН-декафторциклогексана посредством КОН были 
выделены небольшие кол-ва 1, перфторциклогексадие- 
на-1,3 (И) и -1,4 (Ш) и большие кол-ва 4Н- и ЗН-но- 
нафторциклогексена (ТУ, У). Т-ры кипения 1У и У 
различаются примерно на 1°. При дегидрофторирова- 
нии ТУ получили П и Ш, а из У один П. При окисле- 
нии ТУ водн. р-ром КМпОа получена НООССЕ,СЕ»- 
СНЕСР.СООН (УГ), а при окислении У выделена 
НООС(СЕ›)зСООН (УП). При окислении У в более 
мягких условиях образуется НООССН Е(СЕ.)зСООН 
(УШ), которая при дальнейшем окислении переходит 
вУП. 20 2Г (т. кип. 78°, т. пл. 38°) и 20 г КОН в 100 мл 
воды кипятили 4 часа. ня пропускании через АХК 
(гра 80°, скорость подачи №; 1,6 л/час при давл. 34 см 
#) образец нижнего слоя дал 5 пик. Первые две (че- 
в 1,4 и 2 мин.) соответствовали Ш и П, третья (через 
‚25 мин.) — 1У, четвертая (через 3,9 мин.) — У и 
очень слабая пятая (через 5,75 мин.) — неизменивше- 
муся Г. 13,8 г ПДФ порциями примерно по 2,5 г разде- 
ляли на составные компоненты на БХК (т-ра 80°, 
прет подачи № 6,8 л/час при давл. 11 см Н?). Из 
2,356 г ПДФ получено 0,142 г смеси диенов (побочные 
продукты не выделены), 1,601 г ТУ, т. кип. 69°, п 


1,311 и 0,573 У, т. кип. 70—71°, п 18 1,311. При изме- 


нении условий дегидрофторирования соотношение вы- 
ходов 1У и У менялось. Нанр. при кипячении (7 час.) 
30 2 Тс 9,9 г КОН в 30 мл воды получено 21 г ПДФ. 
При пропускании 2,370 г ПДФ через БХК выделено 
0,18 г смеси диенов, 1,751 г ЛУ и 0,3 г У. 8,45 г 1Уи 
16,8 г КОН в 16 мл воды кипятили 6 час. Получено 
6,2 г ПДФ, при идентификации которого на АХК 
(т-ра 80°, скорость подачи № 1,35 л/час при давл. 34 см) 
получили два пика (через 2,2 и 3 мин.), соответствую- 
щие Ш и П. При разделении 3,2 г ПДФ на БХК выде- 
лили 1 г Ш, т. кип. 57—58°, и2,1 г ИП, т. кип. 63—64°. 
При кипячении (6 час) 1,37 г Уибг КОН в б6 мл воды 
выделено 0,54 г И, при идентификации которого на 
АХК (т-ра 80°, скорость подачи № 1,35 л/час при давл. 
34 см) пик получен через 2,9 мин. При нагревании 
(17 час.) 2,5 г ЛУ, 15 г КМпОд и 30 мл воды во вращаю- 
щемся автоклаве при 110—120° получено 1,81 г У, 
т. пл. 128—130° (сублимация в вакууме). Из 0,298 г 
УТ получили 0,3 г дианилиновой соли (1Х), т. пл. 200— 
202°. При обработке р-ра 0,3 г 1Х в воде (На) $-бензил- 
тиуронилхлоридом выделили 0,25 г ди-(5-бензилтиуро- 
ний)-ЗН-гептафторадината, т. пл. 236—237° (из воды). 
Р-р 0,2 г 1Х в8 мл спирта, содержащего 0,2 мл РЗОзН, 
кипятили 2 часа, после чего выливали в воду и экстра- 
гировали эфиром, сушили и насыщали МНз, после 
фильтрования через 15 час. получили 0,1 г диамида 
У, т. пл. 205—206° (из воды). Смешанные пробы УТ, 
ее дианилиновой соли и диамида с гептафторадипино- 
вой к-той, полученной при окислении смеси полифтор- 
циклогексанов, ее анилиновой соли и диамида депрес- 
сии т-ры плавления не дали. При кипячении (17 час.) 
1,63 г из У и 12 г КМпО1 в 30 мл воды с последующей 
обработкой продукта р-ции анилином получили 0,82 г 
цианилиновой соли УП, т. пл. 219—220° (из ацетона- 
тлф.). Дианилиновук. соль превращали в ди-($-бензил- 
тиурониевую) соль, ыход 47%, т. пл. 188—189° (из 
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воды) и диамид. выход 49%, т. пл. 208—209° (из воды). 
0,7 г у, 12 г КМпОх и 30 мл воды нагревали (17 час.) 
во вращающемся автоклаве при 80°. Полученную при 
этом неочищ. УП превращали в дианилиновую соль 
(0,82 г) и диамид, т. пл. 180--181°. Из 0,062 г дианили- 
новой соли получили 0,047 г ди-(5-бензилтиурониевой 
соли, т. пл. 225—226° (из воды). 0,553 г неочищ. УП 
и 12 г КМпО.1 в 30 мл воды кипятили (16 час.) и из кис- 
лого продукта получено 0,609 г дианилиновой соли 
УП. М. Э. 
Реакции перфторнитрилов с реактивами Гринья- 
. Мак-Би, Пире, Мейер (Те геасйопз 
о{ регЙиогопИт Иез МеВее 
еуег ОБ. Б.), Атег. 
Свеш. $0с., 1955, 77, №4, 917—919 (англ.) 


При взаимодействии реактивов Гриньяра с СР.СМ, 
С.РСМ и СзЕ.СМ (Т) были получены перфторалкилалкил- 
кетоны и перфторалкиларилкетоны. При р-пии СН,Мр] 
с 1 образуется продукт альдольной — конденсации 
= СНСОС.Р, При Ге (СН,),- 
СНМеВг (1) получен При изменении по- 
ядка введения реагентов р-ция протекает нормально, 
и прибавлении (СН,)зСМеС! (ТУ) к 1 выход 
ССОСзР, (У) низкий, а получаются (СНз)3ССМ (УТ) и 
С.Е.Н. При этом выделить У не удалось и содержание 
его в реакционной смеси было определено апалити- 
чески ИК-спектром. Чистый У был синтезирован 
из С.Е.СООСН, (УП) и избытка ТУ с последующим 
окислением образовавшегося алкоголя. При р-пии 
С«Н,МвВг (УПТ) с перфторвитрилами выход кетонов 
очень высокий. Полученные кетоны описаны рарее 
(РЖХим, 1955, 21268). В перемешиваемый, охлажд. (0°) 
эфир. р-р 0,5 моля реактива Гриньяра пропускали 
Кик часа) 0,25—0,33 моля перфторнитрила, после чего 
разлагали 300 мл 20%-ной Н›ЗО: и продукты р-ции 
выделяли из эфирного слоя. В некоторых опытах по- 
рядок введения исходных реагентов был изменен и 
реактив Гриньяра прибавляли (1—2 часа) к р-ру ни- 
трила в 200 мл сухого эфира. Для характеристики 
выделенных кетонов были получены их семикарбазоны 
(СК) или 2,4-динитрофенилгидразоны (ДНФ); производ- 
ные Пи получить не удалось. = М— 
— МНСОМН, имел т. пл. 147—147,5°. Из и 1 
получен И, выход 46%, т. кип. 53° / 4 мм, 1,3440, 
480 1,650. Из и 1 получен С.Н, СОСзР,, выход 
79%, т. кип. 83°, п71,3028, 401,370, СК, т. пл. 105— 
105,5°. Из С.Н,Мя] и получен 
выход 25%, т. кии. 62°, 1,3015, 450 1,259, ДНФ, 
т. пл. 108—109°. Из СзН,М#] и Т получен 
выход 52%, т. кип. 101,5°, п 1,3181, 40 1,334, СК, 
т. пл. 97—97,5°. Из и СЕ.СМ получен 
СзН.СОСЕ,, выход 53%, т. ‚кип. 67°, п? 1,3279, 
4% 1,097, ДНФ, т. пл. 76—76,5°. Из 1Ш и1 получен 
С.Е.СНО, выход 35%, а при изменении порядка вве- 
дения исходных реагентов получен (СНз)›СНСОСЭЕ,, 
выход 44%, т. кип. 92,5°, 1,3100, 401,308, СК, 
т. пл. 104,5—105°.’Из ЛУ и получен УТ, выход 33% 
и У. Из УШ и Т получен выход 89%. 
Из УШ и получен выход 92%. 
Из УШ и СЕ.СМ получен выход 89%. 
Из и 1 получен (1Х), 
выход 75%, т. кип. 51°/3 мм, по 1,4108, 401,395, 
СК, т. пл. 132—132,5°. К р-ру, полученному из 2 г- 
атомов Мр-стружек в 500 мл безводн. эфира и 2 мо- 
лей свежеперегнанного (СНз)зСС!, при охлаждении до- 
бавляли по каплям 0,67 моля УП и перемешивали 
(10 час.) при 20°. Из реакционной смеси выделено. 
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78,5 г (СНз)зССНОНСаЕ, (Х), т. кип. 135°, п? 1,3485, 
401,310, и 18,3 г СзР.СН»ОН, т. кип. 95°, п < 1,3000. 
К 0,33 моля Х и 100 мл лед. СН.СООН при переме- 
шивании прибавляли по каплям (2,5 часа) смесь 75 г 
100 мл воды и 75г Н.ЗО4. Реакционную 
смесь экстрагировали СзН‹ и после перегонки полу- 
чали 15,6 г У, т. кип. 102°, пр 1,3268, 491,254. 1Х 


нагревали с 10%-ным КОН и после охлаждения под- 

кисляли НС], получена СёН,СН.СООН с т. пл. 76° 

(из эф.-петр. эф.). М. Э. 

908. Синтез и свойства «-фторацетофенона. Берг- 
Ппогоасеорвепопе. Вегршапи 
А 7. Ашег. Свет. $0с., 1954, 76, 
№ 16, 4137—4140 (англ.) 


®«-Фторацетофенон (Г) синтезирован по Фриделю — 
Крафтсу с целью биохимич. изучения в качестве воз- 
можного источника получения фторацетатной группы 
ш у!уо. Конденсация СзНз с ЕСН.СОС] (П) проводилась 
в р-ре дихлорэтана или (Ш), в р-ция не 
идет. Алифатически связанный фтор не влияет на УФ- 
спектр, который остается тем же, что и для ацетофено- 
на (ТУ). Р-ция Гс С›Н МеВг (У) лишь в очень мягких 
условиях приводит к 1,1-дифенил-2-фторэтанолу (УТ); 
в более жестких условиях получается только дезокси- 
бензоин (УП). Хим. устойчивость УТ велика: при 20° 
он не изменяется 25%-ной Н›5О. или р-ром 1» в кси- 
лоле, или при нагревании до 220° с фталевым ангид- 
ридом. С конц. дает димер 1 ,1-дифенилвинилфто- 
| (УШ), выход 33%, т. пл. 152—153°. Сравнение 
Ф-спектров УШ и инданового производного из 1,1- 
дифенилэтилена подтвердило циклич. структуру УШ. 
Восстановлением 1 с помощью 1ЛА1На при 0” получен 
1-фенил-2-фторэтанол (1Х), а при нагревании получают 
смесь продуктов, не содержащих фтора. Каталитич. 
восстановлением с помощью Р4/С очень чистого 1 
также получен 1Х. Нагреванием УТ с малеиновым ан- 
гидридом (6 час., 200°) получен ангидрид 4-фенилнаф- 
талин-1,2-дикарбоновой к-ты (т. пл.’ 168°). Токсико- 
логич. испытания показали, что Г в 3—4 раза более 
токсичен, чем ТУ и не обладает снотворным действием. 
Его возбуждающее и конвульсивное действие подобно 
действию фторацетатов. 1Х в летальных дозах вызывает 
поверхностный сон, но рефлексы сохраняются. Его 
значительно меньшая токсичность, чем у 1, связана 
с тем, что 1 токсичен всей молекулой, либо его превра- 
щения не связаны с восстановлением карбонильной 
группы. Порошкообразный А1С]з (250 г) перемешивали 
с 1 л Ш (30 мин.). Быстро добавили 80 г И и 300 мл 
Ш, перемешивали еще 30 мин., декантацией отделили 
р-р от осадка и р-р охладили до 0°. Добавили в течение 
15 мин. смесь 80 мл СёНз и 160 мл Ш, перемешивали 
еще 20 мин. и немедленно вылили смесь в НС] со льдом, 
выход 1 81%, т. кип. 65—70°/1 мм, т. пл. 27—28° 
семикарбазон, т. п. 190° (из бутилацетата); 2,4-динитро- 
енилгидразон, т. пл. 213—214° (из см К р-ру 
(из 20 г СеНьВг, 2,5 г Мои 50 мл эф.), добавили по 
каплям при 0° р-р 14 21 в 25 мл эфира в течение 15 мин. 
Сразу после этого было начато медленное добавление 
охлажд. р-ра МНаС1. Р-р трижды экстрагировали эфи- 
ом, выход \У1 65%, т. кип. 70—75°/0,2 мм, т. пл. 71— 
2° (из бзн.). Если {1 добавляли к нагретому р-ру У, 
кипятили 30 мин. и оставляли на 12 час., получали 
лишь УП, т. пл. 56°. Смесь 1,8 г 1АА1На и 90 мл абс. 
эфира перемешали и охладили до 0°; в течение 90 мин. 
добавили15 г 1 в 50 мл эфира и через 10 мин. разложили 
смесь р-ром 2 г Н.ЗОд в 30 мл ледяной воды, выход 1Х 
79%, т. кии. 55—59°/2 мм или 70—75/12 мм; п-нитро- 
бензоат, т. пл. 92—93° (из сп.). 9 2 Гв35 мл изопропа- 
мола восстановили при 18° и 693 мм Ня с 1,5 2г5%-вого 
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Ра/С, выход 1Х71%. В условиях синтеза УТ пол 

1,1-дифенил-2-хлорэтанол из «-хлорацетофенона и У, 

выход 76%, т. кип. 70—75°/0,3 мм, т. пл. 65,5° (из 
Г. К 


909. Сополимер аллилового спирта и бутадиена-1,3, 
Марвел, Потс, Кинг сороушег 9 
а]сово|! ап4 1,3-Бща@епе. Магуе! С. $., 
Робёз В. М., Сваг | ез), У. Ашег, 
Свет. $06., 1955, 77, № 1, 177—178 (англ.) 
Описано получение сополимера аллилового спирта 

(Г) с бутадиеном-1,3 (П) восстановлением сополимера 

П с метилакрилатом (Ш) при помощи 11А1На в тетра- 

гидрофуране (1У) (непосредственная сополимеризация 

ТГ с П невозможна). Строение сополимера Г с ИП (У 

было подтверждено данными ИК-спектроскопии и 

элементарного анализа, а также получением соответ- 

ствующего уретана (УТ) взаимодействием У с п-нитро- 
фенилизоцианатом (УП). У В в ТУ, из которого 
может быть осажден СНзОН. Сухой У в СеНз нераство- 
рим, сырой (после осаждения СНзОН из ТУ) — раство- 
рим. У сочетает в себе хорошую маслостойкость при 

^>20° с хорошей морозостойкостью. Сополимер с 

Ш (УШ) получают нагреванием смеси 34 г воды, 1 

мыла, 0,06 г динитрила азоизомасляной к-ты, 0,06 г 

технич. додецилмеркаптана, 3,0 г Ш и 17,0 г И (50°, 

12 час), выход 68—72%, приведенная вязкость 2,5— 

2,8 (в бзл.). 30 г УШ в 5 л "У восстанавливают при 

помощи 5 г [ЛА]На (24 часа при кипячении и перемеши- 

вании, №). Приведенная вязкость У 1,8—2,4 в бзл.); 

У содержит 7,87 вес.% 1. УТ получают кипячением 

(8 час.) р-ра 1,16 г У в 50 мл безводн. СвНз с 5 г УИ. 


С. В, 
910. ванные амины. Хенн, Стюарт 
ашшез. Неппе А|1Бегё 


..), У. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 

77, №7, 1901—1902 (англ.) 

Изучалось электроотрицательное индуктивное влияние 
группы СЁз на амины, общей ф-лы СЕ, (СН, )„МН,. Ков- 
станту диссоциации, (К в) амина определяли титрованием 
0,004 н. амина 0,05 н. НС с рН-метром. Для СЕЗСН».СН»ХНь 
(1), т. кип. 67,8°/744 мм, п?) 1,3332, 439 1,162, К в равна 
5.10-8, для СЕЗСНЬМН»ь, т. кип. 36°/744 мм, 1,2%, 
43 1,245, Кр равна 5-10, а для СзН.МН» и 
4,5.10—4. Из ССзСН.СН.Вг и с 40%-ным выходом 
получили СЕзСН.СН»Вг, который перевели в 
-МеВг, (П), а последний превратили в СЕзСН.СН»ОН, 
выход 50%; прй окислении последнего выделили 
СЕзСН.СООН (Ш), выход 80%. При карбонизации И 
получили СЕСН.СН.СООН (ТУ), выход 80%. Получить 
Г из Пи МН. не р При действии РС]ь, взя- 
того с 33%-ным избытком, на ПТ и ТУ получим 
СЕзСН.СОС! (У), т. кип. + 70,3°/745 мм, 1,3382, 
4" 1,422 и СЕЗСН.СН.СОС (УГ), т. кип. 103/745 мм, 
по 1,3610, 41 1,361. У и УГ! превращали в амиды при 
действии охлажд. насыщ. водн. р-ра МНз или р-ра 
МНз в СНС.. По р-ции Гофмана из СзН.СОМН» полу- 
чили СзН,ХН.-НС, выход 50%, СО., выход 53%, 
СзН.СООН, выход 37% и МН. (в тексте МНзС1. П рим, 
ред.), выход 47%. Из СЕЗСН.СН.СОМН., т. пл. 136,4, 
получили СЕЗСН.СН.МН.НС (УП), выход 35%, т. пл. 
222—225°, С0.. выход 52%, ТУ, выход 25%, 
выход 33%, и некоторое кол-во СЕзСН.СНьХСО, 
т. кип. 120—122°, п 1,4120. Из СЕЗСН.СОМН., т. пл. 
108,8° получили СЕзСН»МН.-НС] (УПТ), выход 3%, 
сублимируется; 27% амида осталось неизменившимся. 
Из реакционной смеси выделили СЕ.ВгСНВтСОХНВЬ, 
т. пл. 151—153°. Из СзЕ.СОМН»ь получили, повидимому, 
СзЕ.МСО, выход 77%, т. кип. 25°, Сз3Е.СООН, выход 
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21% и МН.С, выход 19%. 0,1 моля фторированяого 
ацилхлорида и 0,12 моля Ма\№ в 100 мл сухого СоНз 
вагревали 24 часа (55—65°). Охлажд. р-р фильтровали 
и к фильтрату при 55—65° прибавляли по канлям 
10 мл кони. Н.ЗО., после чего кипятили — 8 час. 
Затем реакционную смесь выливалы на лед, водн. р-р 
подщелачивали и амин перегоняли в 6 н. НС], из ко- 
торои после упаривания получали хлоргидрат. Из УТ 
получали УП, выход 81%. Из У выход У 25%. 
Из получили выход 75% и С,Е-СОХН, 
выход 10%, т. пл. 95°. М. 3. 
911. _ Получение альдегидов из карбоновых кислот. 
Сооэщение У. Синтез грамина-С!4, В-индолилуксус- 
‚ной-С14 киелоты и О1-триптофана-С!4 через формаль- 
дегид-С\4. Вейганд, Линден 
уоп А]4еву4еп аиз СагЬопзёигеп. У. \Уеу- 
ап4 Ег:4г. уоп, Напзмегпег), 
. МамиТогзев., 1954, 95, № 10, 682—683 (нем.) 
Синтезировавы 3-ипдолилметил-СИ-диметиламин (гра- 
мин-С14) (Г), В-индолилуксусная-2-С1 к-та (И) и 
триптофан-3-С\* (11), представляющие интерес для 
биохимических исследований. 396,2 мг ВаСМО, (2 мкюри) 
Н,50., конденсируют в р-р 90 мг 
АН, в 9 мл абс. тетрагидрофурана (ТУ), периоди- 
чески встряхивают 15 мин. в ледяной воде, отгоняют 
ГУ в вакууме. Остаток охлаждают до — 80°, разлагают 
1 мл СНзОН, прибавляют приготовленный при 0° р- 
1,2 мл водн. диметиламина (48 мг) в 5 мл лед. 
#1 мл воды, встряхивают 1 мин., добавляют 234 мг 
индола, перемешивают 20 час., подщелачивают при 
охлаждении р-ром 4 г МаОН в 40 мл воды, оставляют 
в холодильнике на 12 час. Осевшую массу отделяют, 
промывают 10—15 мл воды, экстрагируют 40 мл ТУ, 
после отгонки ТУ извлекают 1 мл теплого петро- 
лейного эфира, выход 44,6% по ВаСМО;, т. пл. 129°. 
128 мг Ги 181 мг МаСМ нагревают 95 час. с 2 мл 
спирта и 0,5 мл воды, спирт отгоняют, добавляют р-р 
01 г МаОН в 0,5 мл воды и кипятят 5 час., охлаж- 
дают льдом, прибавляют 1 мл кони. НС], выпаривают 
досуха, вы‘ушивают при 70°, эксграгируют кипящим 
дихлорэтиленом (У). Вытяжку упаривают до 10 мл, 
кадок отсасывают, промывают У. выход И 75,4%, 
т. пл. 167—168°. 155 мг 1, 272 мг диэтилового эфи 
формамидомалоновой к-ты. 10 мг МаОН и 2,5 мл ©. 
ксилола нагревают 7 час. в токе азота, выход диэтило- 
вого эфира _ скатил-(метилен-С!4)-формамидомалоновой 
к-ты (УГ) 90,5% (из 2 мл ксилола), т. пл. 177° 256 мг 
УТи 1,6 мл 9,5%-пого р-ра МаОН нагревают 6 час. 
при 120—130°, прибавляют 0,3 мл лед. СНзООН, вы- 
п 2 часа при 130°, охлаждают водой, выход 
219 мг (из лед. СН.СООН с добавкой С‹Но), т. пл. 
235° (разл.) Сообщение 1У см. РЖХим, 1955, 51985. 
Р. Е. 


312. Синтезы и спектры поглощения 2-замещенных 
3-окси-5-пиразолонов. 4-н-гексил-5-пиразолоны-4-С14. 
Ганьон, Буавен, Мак- Дональд, 
Яффе (Зупезез ап@ аЪзогрИоп зресйга оГ 2-зиЪ- 
4-п-веху|-5-ругазо- 
юпез-4-С4.` Савтоп Раш! Е., т 
Леап 1.., МасОопа!4 Водегиск, Уа!- 
ь = 0), Сапа4. 7. Свеш., 1954, 32, № 9, 823—838 
англ.) ‹ 

Из ВСН (СООС.Н,). (Т) и о-(), м-(И), п-(ТУ)хлор- 
нил! идразинов и н-гексилгидразина (У) синтезиро- 

ваны пиразолоны (УТ). Из н-СоНзСИН (СООС.Н,). и 

|, ПЕ У синтезированы УТ (В = В’= о-, 

п-хлорфенил, н-гексил) с 4-С\. Приведены таблицы 

УФ-сиектров УТ, измеренных в спирте и спиртовой 

щелочи, и ИК-спектров в нуйоле. В УФ-спектрах 

имеются две полосы поглощения, в ИК-спектрах полосы 
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при 3300, 1675—1770, 1670—1700 и 1490 см”1, харак- 
теристичные соответственно для следующих групп: 


ОН, С=0, С=м, —С=С— ОН, а полосы при 1600, 
1640 и 1530 см — для фенильных колец. Сделан 
вывод, что кроме УТ исследованные пи- 

золоны содержат таутомеры`с двойной 
моля 1 (В = СаНо, СьНи, СоНаз, 
СеН5СН.) и 0,05 моля И конденсируют ; 
в присутствии С,Н5ОМа в абе. спирте 
в течение 18—20 час.; пиразолоны исталлизуют 


из ксилола или петр. эфира 1 (В =Н, СН», СН», 
СзН:) и И конденсируют при 165° в течение 3 час. 
Аналогично теми же двумя методами тре, 

2118» 


Тс Ш, Ш, У.Т. пл. и выходы УТ (В =Н, 

С.Н», С.Н:, С.Н. С.Н», С.Н.СНу 
В’ = о-С,НаС!) приведены в порядке В:181—182, 38; 
181—183, 25; 160—162, 28; 161—163, 29; 169—170, 


52; 150—151, 56; 154—155, 62; 134—133, 51; 197— 
199, 45; т. пл. и выходы УТ (В’= м-СеН.С, В 
в той же последовательности): 174—175. 74; 210—211, 
32; 196—198, 23; 239—240, 26; 155—156, 57; 132—134, 
62; 110—111, 62; 106—108, 60; 187—189, 64; т. пл. и 
выходы УТ (В’=п.СН.С, В в той же последова- 
тельности): 207—209, 32; 220—222, 30; 202—203, 28; 
193—495, 28; 193—195, 63; 174—175 60; 147—148, 69; 
160—162, 38; 181—182, 31; т. пл. и выходы УТ (В’= 
н-СеНиз, В втой же последовательности): 250—251, 80;—, 
—; —, —; 83—84, 38; 94—95, 69; 93—95, 95, 91—92, 60; 
81—83, 38; 155—156, 79, К р-ру 0,242 г-атома Ма в 
400 мл спирта прибавляют 0,125 моля СН, (СООС»Нь 
и 9,3 мг СИН, (СООС.Н,)., содержащего 0,1 мкюри ак- 
тивности, затем добавляют 0,125 молей СеН.зВг и ки- 
пятят до кислой р-ции на лакмус, выход СоНзСАН- 
(СООС.Н,» (УШМ) 63,3%, т. кип. 154—156/10 мм. 
Часть в-ва превращают в поглощают Ва (ОН), уд. 
активность ВаСО,;, 12,4 мкюри/г. 0,017 моля УП и 
0,017 моля И, Ш, ТУ или У реагируют в присутствии 
0,11 г-атома Ма в 200 мл абс. спирта 15 час. Выход 
пиразолонов 60—70% (из петр. эф.). Улдельные актив- 
ности (В = н-СеНаз, В’ = 0-, м-, н-СеНаз): 
7,0; 8,8; 9,0; 8,8 мкюри. Ю. Р. 


913 К. Техника лабораторной работы в органической 
химии. Берлин А. Я. Перев. с русс. (Тесв- 
пса ]астагИог 4е ТаБогаюг ш отрапей. 
Вег | А. Та. Тга4. ИтЪа газа. Висигези. 
1955, 293 р., И., 10, 90 (рум.) 

914 К. Синтезы органических препаратов. Ежегод- 
ное издание. Т. 34 Ап аппиа| риЪ- 
Псайоп о! зайзГаслогу шевофз Гог ргерагай оп о! 
ограпс свеписа|з. Уо]. 34, Мем Уотк, Гопдоп, 
Свартап На, 1954, -{ 121 р., Ш, 28 3.) 
(англ.) 


915 Д. Исследование некоторых катализаторов де- 
гидратации спиртов в жидкой фазе. Съепка (Ве 
свегсвез зиг дие!фиез сабайузеигз 4е оп 4ез 
а1с00!3 еп рвазе 1и4е. ТЬёзе роиг 1е С 1- 
ерка Сеогвез), Апиа. Ошух. Рагз, 1954, 24, №4, 
580—581 (франц.) 

Изучено дегидратирующее действие силикагеля и 
РЬ, №, С4 и 7л, 2-валентных Си, и 9п, 
и 3-валентного Ре на спирты в жидкой фазе. Актив- 
ность силикагеля, полученного осаждением при по- 
мощи СНзСООН из р-ра Ма»51Оз, связана с абсорбцией 
к-той. Н›$О. отдельно или на силикагеле дает одни и 
те же результаты. В отличие от данных Сандерана ›ок- 
танол-1 образует диоктиловый эфир, но не димер` ок- 
тена. Сульфаты активны как в присутствии, так и 
в отсутствие воды, однако в ряде случаев (особенно 
для Ее и 51) последняя повышает их активность. Усло- 
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вием активности солей является их разложение, кото- 
рое происходит и в результате гидролиза. Г. п. 


См. также раздел Промышленный органический син- 
тег и рефераты: Общие методы 2032. Соьд.: алифатич. 
922, 1423, 2211; алициклич. 920—922, 924, 926—929, 
1412, 1998; ароматич. 146, 422, 963, 965, 1023, 1218, 
#400, 1860, 1864—1869, 1871—1883, 2014, 2030, 2031, 
2033, 2037, 2276; 318Б6х—321Бх, 932Бх, гетероциклич. 
952, 963, 966. 1670, 1860, 1863, 1870, 2022, 2023, 2025— 
2029, 2034—2036, 2080, 2130; с мечеными атомами 341. 


ПРИРОДНЫЕ ВЕЩЕСТВА 
вре И ИХ СИНТЕТИЧЕСКИЕ АНАЛОГИ 
$16. к изучению озазонов сахаров. Сообщение 5. 
‚ Превращение фенилозотриазолов четырех 3,6-ангид- 
рогексоз в кристаллические антиподы диальдегид- 
гидратов. Шрейер, Штёр, Хардеггер 
иг СисКег-озагопе. 5. АБ- 
аи 
Зевгетег Е., С., НагдеррегЕ..), 
Неху. спа. асца, 1954, 37, № 2, 574—583 (нем.) 
° Для определения конфигурации С(з) 3,6-ангидрогск- 
созофенилозотриазолов, легко получаемых из 3,6- 
ангидрогексозазонов Дильса (Неу. ас{а, 1952, 
35, 232), они были окислены НЗО4 и было проведено 
сравнение полученных диальдегидов (ДА), имеющих 
С(з) в качестве центра асимметрии. Несмотря на лег- 
кую возможность енолизации, и следовательно, раце- 
мизации, ДА оказались вполне устойчивыми и были 
выделены в виде оптически деятельных моногидратов 
МДА), которые являются производными 2,6-диокси- 
‚А-диокрана и соответственно этому не содержат в ИК- 
спектре полосы СНО-груины (5,75—5,76 в), но дают 
полосу группы полуацеталя (8,9—10 в). МДА имеют 
по 3 асимметрич. атома С, но их оптич. деятельность 


в в 
| но он 
о | н о” % 


: 
но” | “он 
м“ 1х, х 
ЕВ == 2-фенилозотриазил-4; Х В’ = сн,со 


обусловлена только С(з) и из 4 диастереомерных форм 
их в кристаллич. виде была получена только одна. 3,6- 
Ангидро-О-псикозо-(1) и 3,6-ангидро-Г.-тагатозофенил- 
озотриазол (И) дали один и тот же (--) МДА (Ш); 3,6-ан- 
гидро-р-фруктозо-(1У) и 3,6-ангидро-0-тагатозофенил- 
озогриазол (У) дали (—) МДА (У1), являющийся анти- 
подом Ш. Этим подтверждена конфигурация Сиз), 
становленная раньше (см. сообщение 4, РЭКХим, 
955, 5664). Соответственно способу обозначения Кана 
ий Ивгольда (7. Свем. $0с., 1951, 612) С(з) уТи И имеет 
1.-, а У1У и у р-конфигурацию. Ири взаимодействии 
УГ с п-нитрофенилгидразином (УП) получен (-)-бис- 
п-нитрофенплгидразон (УП!), являющийся производ- 
ным ДА; 1У дает ири этой р-ции смесь продуктов. 
При персонке МДА в высоком вакууме они теряют 
воду и частично полимеризуются; дистиллат (вязкая 
жидкость), вероятно, имеет строение (1Х), так как дает 
оптически недсятельное моноацетильное производ- 
ное (Х), ИК-спектр которого показывает полосы_эфи- 
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ра енола (8,7 и) и сложноэфирной группы (5,75 в); Х 
образустся и при ацетилировании МДА (СНзСО),0 
в пиридине. К суспензии 2,63 г 1 в 260 мл воды прибав- 
ляют 40 мл 0,51 М Н3ЗОд и смесь взбалтывают 16 час. 
(20°); р-р становится прозрачным, затем выделяет кри- 
сталлы Ш, выход 0,74 г, т. пл. 106—107° (из ацетона- 
петр. эф.) (с 0,75; СНзОН); из маточного 
после разложения Н)ЗО4 прибавлением НУ, отделе 
ния о и выпаривания в вакууме (40°) получено 2,21 г 
Ш в виде масла. 0,2 г Ш растворяют в 3 мл СН.М в 


прибавляют 3 мл (СНзСО)›О; через 62 часа (20°) выпа- 


ивают в высоком вакууме и остаток переговяют при. 


25—130°, получают Х, т. пл. 122—123° (из ацетона- 
петр. эф.), [«|р-+0° (с 0,13; СНС»). 35 мг Ш перегоняют 
в высоком вакууме (140—145°), получают 1Х, вязкий 
сироп. 86 мг 1Х растворяют в 1 мл и 1 мл 
С0).О, через 26 час. (20°) перегоняют в высоком ва- 
кууме, выход Х 52 мг. 1,06 г ТУ суспевди- 
руют в 100 мл воды, прибавляют 7,5 мл 0,6 М НО, 
взбалтывают 8 час.; разлагают НЗОа, выпшаривают до 
1/® объема, выделяется УТ, выход 815 мг, т. пл. 106— 
107° (из ацетона-иетр. эф.), смесь с Ш, т. пл. 101—102*, 
[«]р—12,2° (с 1,27; СНзОН). 132 мг УТ ацетилируют, 
как ИТ; выход Х 40 мг. 60 мг УТ и 77 мг УП растворяют 
в 5 мл спирта и сгущают на водяной бане до 3 м4; 
аморф 
сгущают, УШ кристаллизуется медлецно; т. пл. 
207°, [«|р между + 48° и 96° (с 0,31; М). Окиел 
ние Ц и У проведено так же, как ТУ. Л. У. 
917. —О расщеплении этиленоксидного кольца в а-метиа 
2,3-ангидро-4 
зилатом натрия Чжан Пан, Литго (№ 


19, № 2, 77—85 (кит.), Аба спим. зицса, 1953, 19, 

№ 2, 77—85 (англ.) 

Внутрениее ангилрилное кольцо я-метил 2,3-апгилре 
4,6-бензилиден-О-аллопиранозида раскрывается при 
ствии СоН-СН.Ма с образованием а-метил 2-бензил-4,6- 
бензилиден-0-альтропиранозида (выход 53%) в 
а«-метил (вы- 
ход 9%). После отшепления при помощи кислого 
гидролиза бензилиденового остатка положение 
группы определено окислением периодатом. В резуль 
тате каталигич. гилрирования («Н-СН‚-группы 
зуется соответственно &-метил-О-альтрозид и @-мет 
люкозид. С. 
918. Символическое и ние природных изопре 

новых структур. Клайн (ЗутЬойс гергезетщацюв 

ОГ па{шга| 15оргепе К 1 упе У\.), 

ап4 1пдизгу, 1954, № 25, 725—726 (англ.) 

№ единого изображения изопреноилов предлагается 
буквенпое обозначение кажлого С-атома изопреновой 
группы (1). Головной атом С обозначается буквой, м, 


(2—9);; 1х-92;2х-У3, Лу-:2;1х-х2, 19-3 


конечный 2. При связи ш— 2 всебуквы в первой изо 
печи групи имеют индекс 1, во второй 2 ит. А 

ри связи 2 — 2 буквы, идущие с одного конца, имеют 
нумерацию 1,2 и т. д., с другого конца 1", 2’ ит. № 
Связь между отдельными групиами изопрена 0603 
чается линейным пунктиром. В гераниоле связь глав 


1956 г. 


ный осадок извлекают кипящим спиртом, р, 


«=> 


ом 


знач 


№1 


вой цепи имеет обозначение (2 — №), в фарнезоле (2 — ш)., 
в сквалоне (2—1)., (32— 23'), (ш—2).. Циклич. со- 
единения можно рассматривать как образовавшиеся из 
линейных изомеров изопрепа благодаря возникиовевию 
перекрещивающихся связей, обозначаемых точечным 
пунктиром. В качестве примера приведен маноол (Ш) и 
камфора (ПП). Отмечается 4 типа перскрещивающихся 
связей: 1х — у2 характерна для дитериенов, тритериенов 
в стероидов; 1у— 22 для монотериенов и сесквитерпе- 
вов: 1у— 23 встречается варялду с другими перекре- 
щивающимися связями в  сесквитериенах типа 
(У); 12 — 23 встречается в некоторых сесквитерпенах. 


Е. С. 
919. Углеводороды и терпены. Сообщение У. Окон- 
чание. Вагнер ип Тегрепе. 
5еИеп-О]е- ЕсЦе-\/асьзе, 1953, 79, № 17, 425—426, 
нем. ) 
= литературных данных 0 нахождении в при- 
роде, методах выделения, идентификации, константах 
в свойствах 4- и [- В-фелландрена. Библ. 24 назв. 
Сообщение (начало) см. РЖХим, 1955, 
920. — Исследование углеводорода изолимонена. П и- 
гулевский Г. В., ожина И. С., Ж. 
щ. химии, 1955, 25, № 2, 416—422 
Показано, что изолимонен (Т) Чугаева (Вег., 1900, 33, 
735) действительно является (9)-п-ментадиепом, что 
‘доказано синтезом Ги изучением его свойств. Синтез Г: 
13 карвона (выделениого из тминного масла), т. кип. 
101—102°/41 мм, 1,4955, 0,9601, + 60,9° 
метолом Валлаха Апп. Съеш., 1893, 275, 111) 
получен дигилрокарвеол (11), т. кип. 106—107°/13 мм, 
п 1,4793, 44° 0.9260, [«]1) + 30,03°. Из метилового 
эфира дигилрокарвилксантогеновой к-ты по методу 
Чугасва (ЖРХО, 1907, 39, 1333) получена смесь угле- 
волоролов, очищ. персгонкой с водяным паром, кипя- 
чением с Ма, взбалтыванием с Не и перегонкой в ва- 
кууме над Ма, т. кип. 69—76°/33 мм. Из этой смеси 
перегонкой выделен чистый лимонен (1), т. кип. 
63—63.5°/13 мм, 1,4725, 0,8448, [«]р—123,7°, и 
чистый 1, т. кип. 56—56,5°/13 мм, п] 1,4662, 43° 0,8320, 
[2] р —148,9°, [а], —113,4°, [а] 191,5°, [а], — 235,55; 
дихлоргилрат 1, выход 84,6%, а — 25,0° (с 9,5, сп.); 
дибромгилрат 1, @1) — 11,6° (с 8,6; сп.). Для Ти Ш 
привелены данные сисктров комб. расе. При отщепле- 
вии НС! от дихлоргилрата 1 при помощи анилина и 
очистки полученного углеводорода перегонкой нац Ма, 
выделена фракция, т. кип. 50—50,5°/10 мм, пр 1,4739, 
@° 0,837, [«]1 91,1°, которая, так же как и 1, не дала 
исталлич тетрабромида. При окислении 1 с помощью 
образуется кетодикислота семикарбазон, 
Т. ил. 221—222°. При прибавлении по каплям охлажд. 
рра Эг 12 мл к 375 мл СН, содер- 
жащего 24,88 г С.Н5СОзН, при — 8° образуется 8,2 г 
диокиси изолимонена (1У), т. кип. 129—129,5°/31 мм, 
пр 1,4703, 44° 1,0237, 44? 1,0231, [а] р— 37,50°. [а], — 
—29,28°, — 47,22, [«], — 58,68°. При таком же окис- 
жнии ПТ получено 4,2 г диокиси лимонена, т. кип. 
111—113°/18 мм, пр) 1,4690, 42° 1,0287, — 55,92, 
[а], — 44,76°, — 55,91°, [<], — 88,53°. При гидрата- 
пии ГУ в присутствии Н.5О. при 45—50° (4 часа) 
образуется эритрит 1. При гилрировании Т и Ш в при- 
сутствии Р\-черни получен п-ментан, причем оказалось, 
что двойные связи 1 гидрируются с одинаковой ско- 
ростью. Е. С. 


Природные вещества и их синтетические аналоги 
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921. О гомологах и сесквитерпеновых 
спиртов. Сообщение П. Моноциклические гомологи 
терпеновых спиртов. Олофф (7иг Кеппииз во- 
шоюрег 4ег Тегреп- ЗездиЦегрепгете. 
И. МщеНипя: МопосусИзеве вошо]оре Тегрепа!ко- 
вое. Ов|!оГГ Сопунег), Агев. Рьагшазе, 
1954, 287/59, № 5, 258—272 (нем.) 
Сингезированы: гомоперилловый спирт (Т), гомофел- 

ланлрол (Ш), п-ментилкарбинол-7 (11), гомолимоненол 

(ТУ), Д!-п-ментенилкарбинол-9 (У), п-менлилкарбинол-9 

(УТ). Д* п-ментснилкарбинол-2 (УИ). п-ментилкарбинол-2 

(УПТ) и гомокуминовый спирт (1Х). 1 получен при 

действии НСООН ва нопол (Х). По мпению автора, 

изомеризапия Х протекает через образование промежу- 
точного карбониевого иона (Х1). 


Гуа В=Н, 
(= СИ,) СИ,СН,ОН; 
ГУб =Н, 
В’-=С(СН,) = СИСИ,ОН; 
ТУв В 
В’ == С =СН, х 


Н.СНОН 
+ 


Пи Ш получены вании Т. Исслелована 
кинетика р-ции лимонена (ХИ) и СН.О в лед. СН,СООН. 
Р-ция практически заканчивается за 40 час. Выход ТУ 
ниже, чем можно ожидать по числу омыления про- 
дуктТа. повидимому, вследствие образования эфир”в 
гликолей — побочных продуктов р-пии. Доказано, что 
ГУ имеет структуру (1\а), а не (1\б), которая принписы- 
валась ему ранее (Рг!аз Н. Свет. 1919. 16, 
1525; Кмемия, Свет. Вег., 1899, 32, 57), так как ПУ в 
отличие от ®, В-ненасыщ. спиртов не воссланавливается 
Ма в кипящем толуоле и не окисляется по молифиниро- 
ванному метолу Оппенауэра (Таисвепанег А., Зея 
Н., асца, 1949, 1265). ШУ не может так- 
же иметь структуру (1Ув), так как У и У!, образую- 
щиеся при гилрировании ТУ, не илентичны  соответ- 
ственно УП (синтезированному из 1-п-ментена (ХИ) и 
СН.О) и полученному при каталитич. гилрирона- 
нии УП (последний не восстанавливается Ма в кинящем 
ксилоле). 1Х синтезирован по схеме: куминовый аль- 
дегид (ЖУ) эфир п-изопропил-В-фенилглицидиой к-ты 
(ХУ, к-та ХУ!) ХУТ гомокуминовый — альлегид 
(ХУП) - 1Х. Из оксима ХУП получен нитрил гомо- 
куминовой к-ты (ХУШ, к-та ХХ), а из последнего 
МХ. И, Ш, УГи обладают приятным запахом. 
22 моля В-пинена (из скипидара ртазег $01., 


перегнан над Ма,.т. кип. 164—166°/751 мм, 1,47660, 
41° 0.8672, а“) — 19,15°) и 16 молей 95%-ного парафор- 
мальдегида (ХХ) нагревают до 190” за 1 час в авто- 
клаве под давлением Н, 100 ат, вылдерживлют 1 час 
при 190° и перегоняют; получают Х, выход 80%, т. кип. 
115—116°/12 мм, 1,49478, 42° 0,9682, а) — 36,83°, 
кислый фталевый эфир, т. пл. 152°, [«]1)—22,17° (вэф.): 
3,5-дипитробензоат, т. пл. 65°; в — (получают из 
ОгХи 15 мл 68%-ной смеси 100%-ной СН.СООН 
и 100% -ной НСООН), т. кип. 116—118°/10 мм, п) 1,47760, 
420 0,9996, «з— 33,39°. Смесь 700г Хи 600 мл 92% ной 
НСООН кипятят 15 мин. и перегоняют. При омылепии 
фракций, т. кип. 141—147°/13—14 мм, п1) 1,48857— 
1,48963, 0,9749—0,9769, 4,70 — —1,30° (выход 
288 г), получают 1, т. кип. 142—143°/20 мм, п? 1,50441, 
4% 0,9523, ар) — 3,60*, [«] 1) — 3,78°,  3,5-динитробен- 
зоат, т. пл. 90°, ацетат, т. кип. 145—146°/16 мм, 
13* 


гил 
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п?0 1,48343, 40 0,9731, ар — 3,40°. 30 2 1 в 100 мл абе. 


спирта гилрируют 36 час. при нормальных условиях 
с 2г скелетного М, получают И, т, кип. 130—131°/12 мм, 


1,48770, 42° 0,9352, «р 3,37°. 3,5-динитробензоат, 
т. пл. 73—74°; ацетат, т. кип. 132 —134°/11 мм, пр 1,44954, 
43° 0,9558, «р — 2,50°. 30 г Ив100 мл абс. спирта гид- 
рируют 160 мин. с 22г Ра/СаСОз при 80° и 100 ат, 
получают Й1, т. кип. 132—134°/412 мм, п] 1,48228, 
0,9271, —0,70°, 3,5-динитробензоат, т. пл. 73—74°, 
ацетат, т. кип. 133—134°, пр 1,46249, 44° 0,9465, «р 
—0,52°. 12,6 моля 4-ХИ (ат) -{ 103,25°) кипятят 48 час. 
с равным кол-вом лед. СН.СООН и 12,6 моля ХХ, 
фракцию с т. кип. 120 —140°/12 мм омыляют 2 н. КОН 
и из полученного продукта (610 г) выделяют ТУ с 
помощью НзВОз, выход 21,6%, т. кип. 125—126°/9 мм, 
пр) 1,5014, 0,9541, ар -+ 67,50; 3,5-динитробенаоат, 
т. пл. 79,5—80,5°, ацетат, т. кип. 130—132°/10 мм, 
пр 1,4795, 0,9733, 56,30. 1У гидрируют 40 мин. 
в 3-кратном кол-ве абс. спирта с 5% скелетного № 
при ^— 20° и 100 ат, получают У, т. кип. 135— 
136°/15 мм, пр 1,4888. 41° 0,9380, р + 54,25°, 3,5-ди- 
нитробензоат, т. пл. 73—74°; ацетат, т. кип. 133— 
136°/10 мм, пр 1,4693, 42° 0,9580, «р -{ 35,92°. Для по- 
лучения УТ гидрирование ведут аналогично, но при 
100°, т. кип. 133—134°/18 мм, п 1,4710, 42° 0,9124, 
«р + 1,14°, апетат, т. кип. 124—126°/10 мм, п) 1,4554, 
4 0,9362, 0,88°. Смесь 6 молей Д!-ментена (гри- 
готовленного частичным гидрироваяием ХИ в присут- 
ствии нейтр. ния с раввым кол-вом лед. 
СН.СООН и 6 молями ХХ нагревают 40 час. при 
120—160°, перегоняют при 122—136°/13 мм, фракции 
ст. кип. 1-0—166° полвергают пиролизу и затем 
_ перегоняют при 120—140; после омыления и очистки 
спирта с помощью Нз»ВОз из обеих фракций получают 
УП, выход 23%, т. кип. 125—126°/12 мм, 126 —130°/13 мм, 
1,4895—1,4909, 0,9395—0,9408, ар -+ 2,20° — 

+ 5,85°, 3,5-динитробензоат, т. пл. 97—98°, ацетат, 
т. кип. 131—132°/14 мм, 1,4700, 0,9590, «р -0,97°. 
УП гидрируют анллогично ПУ, получают УШ, т. кип. 
122—124°/10 мм, п? 1,4785, 42° 0,9252, «р — 7,88°, 3,5- 
динитробензоат, т. пл. 96—97°, апетат, т. кип. 137— 
139°/18 мм, пр 1,4623, 49 0,9475, «)—13,23°. Р-р 44,4 г 
100%-ного ХУ и 50г СИСН,СООС,Нь в 100 мл толуола 
1 сильном перемешивании прибавляют за 2 часа при 
15° к р-ру С.Н5ОМа {из 6,9г Маи 80 г спирта) и выдер- 
живают 12 час., получают ХУ, выход 83,6%, т. кип. 
134—136°/14 мм, п? 1,5184, 42° 1,0599. 50 г ХУ ки- 
пятят 1 час с р-ром 56 г МаОН в 500 мл сцирта, 
получают Ма-соль ХУТ, выход 48 г, т. пл. 200°, кото- 
рую д.ойствием превращают в ХУП, выход 
21,8% (в расчете на ХУ), т. кип. 120°/13 мм, то 1,5109, 


0,9736, семикарбазон, т. пл. 170? (из СНзОН). оксим, 
т. пл. 87—88° (из СНзОН). 25 г оксима кипятят 1 час 
с 30 г (СН.СО).0 и Зг СН.СООХа, получают ХУШ, 
т. кип. 145—146°/16 мм, п?) 1,5144, 42 0,9639. 4 г 
ХУ. кипятят 20 час. с 50 мл 2н. КОН, получают 
ХХ, выход 2,5 г, т. пл. 52—53° (из воды). Восстанов- 
лением ХУП изопропилатом А] получают 1Х, выход 40,4%, 


т. кии. 126°/10 мм. 1,5149, 42 0,9614, 3,5-дивитро- 


Органическая тимия 


1956 г. 


бензоат, т. пл. 112—113°, ацетат, т. кип. 123—125, 
пр 1,4932, 42 0,9829. Сообщение 1 см. 
зсвайеп, 1952, 39, 523. В. Ч. 


922. гомологах терпеновых и сесквитерпеновых 
спиртов. Сообщение 1. Окисление В ‚у-ненасыщенных 
спиртов. Олофф (7г Кепициз Вошо!юсег Аковое 
ег Тегреп- ип@ Зездийегрепгете. 11. Мидейиае: 
АЩовое. 
Сопувег), Агсь. Рвагшаз2е, 1954, 287/59, № 5, 
272—281 (нем.) 

В, у-Ненасыщ. спирты не окисляются по методу 
Оппенауэра, а при действии Н.СгО; превращаются в 
В-ненасыщ. альдегиды. Из «,В-ненасыщ. спиртов 
в 0боих случаях получаются «, ласыш. альде- 
гиды. При окислении Н.СгО, из  гомонопиненола 
гомопериллового спирта, гомофеллаидрола, Д’-цикло- 
гексенилэтилового спирта (в статье неверно Д’-цикло- 
гегсенкарбинол), А’-циклопентенилэтилового спирта 
(в статье Д’-циклопентенкарлинол.), а-циклогераниола 
и В, у-гексенола (Т) получены (перечисляются продукт 
окисления, выход, т. кип., пр), 42), ар, т. пл. семи- 
карбазона, т. пл. оксима): изогомонопиненаль, 44,8%. 
922/11 мм, 1.50383, 0,9945, —14,78°, 212—213°, 68% 
п-изопропенилциклогексилиденацетальдегид, 28,4%, 
111°/12 мм, 1,50830, 0,9740,—2,68°, 192°,—; п-изопропил- 
циклогексилиденацетальдегид, 33,5%, 1140—112/12 мм, 
1,4966, 0,9523,—4,00°, 174—176°,—; 
ацетальдегид (П), 39,5%, 86—88°/12 мм, 1,5049, 0,9717,—, 


204°,—; циклопентилиденацетальдегид (УТ), 24,2%, 
81 - 83°/12 мм, ——,—, 125—127°,—; В-циклопитраль, 
35,1%, 90—91°/12 мм, 1,4970, 0,9549,—, 163—165°,—; 


гексеналь (ТУ), 42,5%, 44—45°/14 мм, 1,4472, 0,8460,—; 
171—173°,—. Из миртенола (У), периллового 
(УГ), изогомонопиненола (УП), гомокамфенола (УШ) 
и геравиола (1Х) в тех же условиях получены: мир- 
теналь, выход 60,2%, т. кип. 100— 101°/14 мм, 
п 1,5036, 42 0,9870, «р - 15,20°; семикарбазон, т. пл. 
218°, 4-перилловый альдегид, выход 60,0%, т. кип. 
105—106°/12 мм, 1,5069, 429 0,9658, «р-Е98,20°; семи- 
карбазон, т. пл. 198—199°, изогомонониненаль, выход 
52,5%, гомокамфеналь, выход 63,0%, и цитраль, выход 
42,5%. Для проведения р-ции к охлажд. до 0? смеси 
230 г 180 г конц. 1 воды и 300 м4 
СёН‹ при сильном перемешивании сразу прибавляют 
р-р 1 моля окисляемого спирта в 200.мл СьНз (после 
сливания Т-ра должна быть © 45°) и перемешивают 
30 мин. 200 г неочищ. альдегида (40—50%-.л1ого) ветря- 
хивают 15 час. при — 20° с раствором 200 г Ма.50; 
и 80 г МаНСОз в 750 мл воды, извлекают эфиром, к 
водн. р-ру добавляют 500 мл насыщ. р-ра Ма.СОз и из- 
влекают выделяющийся альдегид. Перемещение двойной 
связи при окислении ненасьиц. спиртов подтверждено 
полярографич. данными, а в случае П синтезом альде- 
гида по схеме: циклогексанон (Х) - 1-этинилликло- 
гексанол-1 (Х1) 1-винилциклогексанол-1 (ХИ) + И. 
К суспензии КОН в насыщ. ацетиленом СьНз прибав- 
ляют (8 час., 0°) р-р 1962 Х в СьНь одновременно 
пропуская слабый ток С.Н», нейтрализуют, обрабаты- 
вают семикарбазидом и отгоняют ХТ паром, выход 
42%, т. кип. 80—83°/15 мм, пр 1,4873, 43“ 0,9780. 452 
ХТ гидрируют в 150 мл спирта с 5 г скелетного № до 
поглощения 1 моля Н, (60 мин.), получаюг ХИ, выход 
43,5 г, т. кип. 68—70°/15 мм, пр 1,4829, 41’ 0,9490. 
По известной методике ($10 М., Сотшагшойе Аз 
Неу. свиа. аса, 1949. 32, 1354) окислением ХИ полу- 
чают И, выход неочищ. 56%, очищ. 18%, т. ки 
89—91°/14 мм, п? 1,5044, 420 0,9714;  семикарбазов, 


т. пл. 205°. Аналогично из циклопентанона синтезиро- 
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ван ПГ. Для окисления по модифицированному методу 
Оппенауэра (1.аисБепаиег А., Зевш2 Н., Нах. 
асйа, 1949, 32, 1265) окислителями служили анисовый, 
коричный, а-амилкоричный и куминальпропионовый 
альдегиды. В случае упомянутых В, у-ненасыщ. спиртов 
только из Г был получен ТУ с выходом 1,5%. Из У, 
УП, и [Х соответствующие альдегиды полу- 
чены с выходом 74,2, 47,4, 77,1, 44,6 и 20,0%. В. Ч. 
923. Вещества с запахом фиалки. Сообщение 57. 
Определение стерической формы боковой цепи «-ионо- 
ва. Триболе, Шинц (РгодиИз А одеишг 4е 
ую!еЦе. 57-е сотшишсайоп. 4е 1а 
{огше $46г14ие 4апз сваше ]а\6га]е 4е |’о-1опопе. 
Р., Н.), Не. аса, 
1954, 37, № 7, 2184—2195 (франц.) 
Показано, что боковая цепь «-ионона (Т) имеет транс- 
рму (2'2?), так как соединения, синтезированные из 
‚ ведут себя как транс-изомеры: 3-оксидигидроцитрал- 
иденуксусная к-та (П) не образует лактона; 3-окси- 
дигидроцитралиденэтиловый спирт (ПТ) при дегидрата- 
ции дает углеводород (ТУ), а не окись; 3-оксидигидро- 
2,3-ионон (У) устоичив при перегонке, тогда как цис- 
изомер У в этих условиях должев былбы образовать 
окись. Окислением р-ра 42,6 г кеталя Т (УТ) в 100 мл 
эфира при помощи 180 мл 0,62 н. эфир. р-ра моновад- 
фталевой к-ты (У) (0°, 64 часа) получают окись (У), 
выход 81%, т. кип. 92/0,05 мм, п 1,4698, 45° 0,9981; 
при восстановлении УШ при помощи 14А1На образует- 
ся ксталь (1Х) (в процессе обработки к-той частично 
гидролизуется до У), выход 76,5%, т. кип. 95°/0,05 мм. 
При гидролизе 1Х р-ром НЦ в СНзОН-эфире получают 
У, выход 98%, т. пл. 76° (из бзл.-петр. эф.), УФ спектр 
\макс 232 му, 16 54,09 2,4-динитрофевилгидразон, т. пл. 
192° (из СНзОН-СНС].). Окислением 1 г У при помощи 
КОС получают 1 г ИП, т. пл. 129° (из бзл.-петр. эф.), 
УФ-спектр:. 220 му, ве 4,08 (конечная абсорбция). 
Лактонизация И при нагревании (160°/80 мм, 10 мин.) 
не прошла. Восстаповлением 1,8 г И при помощи 
ЦА!На в эфире получают 1 г диола (Х), т. пл. 113° 
(из бзл.-петр. эф.). При гидрировании И в СНзСООН с 
РАО, образуется 3-оксидигидроциклогеранилуксусная 


со 
н\ 


к-та (ХП), т. пл. 115° (из бзл.-петр. эф.), образующая 
при 160°/80 мм лактон (ХИ), т. кип. 99°/0,05 мм, 
аморфный, т. пл. — 74°. Окислением р-ра 9,8 г мети- 
лового эфира а«-циклоцитралиденуксусной к-ты (ХИ) 
при номощи 150 мл 1н. м. р-ра УП в течение 2 час. 
при 0° и 110 час. при ^— 20°, получают окись (ХЛУ), 
выход 84%. т. кип. 98°/0,05 мм, пр 1,4850, 4 1,0314; 
при восстановлении ХТУ при помощи ПЛАН. (взят в 
100% ном избытке) образуется ПИ, выход 93%, т. кип. 
106°,0,1 мм, т, пл. 76° (из эф.-петр. эф.). Гидрирова- 
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нием 1,82 г ИТ в СН.СООН с Р{О. получают Х, выход 
1,6 г. Окислением метилового эфира (ХУ) (полученного 
частичным восстановлением ХИ!) при помощи УП по- 
лучают соответствующую окись, выход 89%, т. кип. 
77° 10,08 мм, пр 1,4661, 41° 1,0231, которая при восста- 
новлении 11А!Н. (взят в 100%-вом избытке) также 
дает Х, выход 98%. Дегилратацией 1Ш при 150°/80 мм 
в присутствии бензолсульфокислоты получают ТУ, вы- 
ход 67%, т. кип. 76—178°/11 мм. При такой же дегид- 
атапии Х образуется бициклич. окись (ХУТ), т. кип. 
06°/11 мм. Гидрированием У в СНзОН в присутствии 
Ра/СаСОз получают окись (ХУП), т. кип. 85°/14 мм, 
пр) 1,4794, 43° 0,9399, давшую в р-ре 4%-вой НС в 
СНзОН  2,4-динитрофенилгидразон  дигидро-В-ионона, 
т. пл. 122° (из СНзОН-СНС],); по методу Штоля и Хин- 
образуется оксикетона 
(ХУШ), т. пл. 129° (из СНзОН-СНЦ:); семикарбазон, 
т. пл. 137° (из этилацетата). При гидрировании У 
или ХУП в СНзСООН с НО, образуется окись (МХ), 
т. кип. 94°/11 мм, п] 1,4740, 420 0,9320. Даны диа- 
граммы ИК-спектров: И Х, №, ХПИ, МХ. 
ообщение 56 см. ЕЖХим, 1955, 52005. Е.С. 
924. Вещества с запахом фиалки. Сообщение 58. 
Синтез 2-метил-х-ионона. огт, Шинц (\е!|- 
58. Зуп\Везе уоп 2-Ме- 
Н. Зев1т Н.), Нех. 
1954, 37, № 7, 2196—2199 (нем.) 
Получен 2-метил-а-ионон (1), исходя из эфира «-метил- 
гераниевой к-ты (И). Получить 2-метил-у-ионон, исходя 
из 2-метил-у-циклогераниола (111), не удалось, повиди- 
мому,всвязи со стерич. затруднениями. Запах 1 имеет дру- 


гой оттенок, нежели запах а-ирона, и несколько уступает 
ему по тонкости. Восстановлением П (состоящего на 75% 
из и ва 25% из при помощи 14 
получают а-метилгераниол (ПУ), выход 82%, т. кип. 
110—111°/11 мм, 1,4755, 43° 0,8805, аллофанат (вы- 
падает после длительного стоявия при —15°), т. пл. 
50— 60°. Смесь 24.5 г ТУ, 31 г свсежеперегнанного А]- 
изопропилата, 350 мл абс. СоНз и 350 мл абс. ацетона 
кипятят в течение 64 час., выделяют ‘у-метилис-вдо- 
ионон (У), выход неочиш. продукта 6,85 г, т. кип. 
8>—113°/0,1 мм, из которой при помощи реактива У Р 
Жирара получают 2.78 г У, т.:кип. 88°/0,04 мм, пр 1,5259, 
43° 0,9009, 2,4-динитрофенилгидразон, две модификачии, 
т. пл. 162—162,5° и 132—135,5° (из хлф.-СНаОН). К 2,6 г 
У при охлаждении за 5 мин. по каплям добавляют 
25 мл 84%-ной НзРО., затем нагревают 15 мин. до 30° 
и 10 мин. при 40°. Перегонкой выделяют 1, выход 69%, 
т. кип. 79°/0,04 мм; 1, очищ. при помощи реактива У Р 
Жирара, имеет п? 1,5050, 443 0,9461, фенилсемикарба- 
зон, т. пл. 161° (из СНзОН); 2,4-динитрод евилгилразон, 
т. пл. 161° (из хлф.-СНзОН). Смесь 6,4 г Ши 2,7 г 
А]-изопропилата нагревают 45 мин. при 80—100°/41 мм, 
затем добавляют 8,4 г свежеперегванного ани‹ ового 
альлегила (УГ) и медленно полнимают т-ру ло 160° при 
одновременной отгоике образующегося 2-метил-у-цикло- 
цитраля Неочищ. УЛ отделяют от УТ обработ- 
кой 5%-пым волн. р-ром МаОН в присутствии апетона, 
при этом из У! образуется высококипящий анизил- 
идевацетон, что позволяет разгонкой выделить чистый 
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УП (3,9 г из 5,75 г), т. кип. 90—97°/11 мм, т. пл. 
98—101°. Конленгация УП с ацетоном в присутствии 
С.Н5ОМа и С.Н.ОК не дала идентифицируемых продук- 
тов. Е. С 
925. Состав соснового скипидара. ХУПТ. Сообщение о 

Ртиз рипуепз, Ратиз 54абга, Ртиз 1еосйе. Миров, 

Илов, Гордон (СошрозИюп рит 

оГ ршмез. ХУ. А герогё оп Ртиз рипуепз, Р. 

Р. М1гом М. Т., ПоГЕР. М., Лт. Сог- 

дор 1.. В.), 7. Атег. Гвагшас. Аззос. Е4., 1954, 

43, № 1, 13—15 (англ.) 

Изучен состав скипидара из рипзептз (Т), Ртиз 
(И) и Ртиз 1еосие (ИТ). Из живикы Т отгоняют 
(ло 170°/1 мм) 14,5% скипидара, пр 1,4682, 443 0,8564, 
[р — 23,7°, содержащего на основании данных раз- 
гонки, определения констант отдельных фракций и по- 
лучения производных: 70% и [-«-пинена, 20% 
пинена (1У), 89% [-лимонена (У). Из живицы И от- 
гоняют (ло 150°/0,05 мм) 22,3% скипидара, п 1,4735, 
413 0,8599, [«]р — 4,65°,- содержащего на основавии тех 


же данных: 45% 41- и 4-а-пинена (УТ), 45% ТУ, 8% У 
п, возможно, небольшое кол-во сесквитериенов, дав- 
ших гидрохлорид с низкой т-рой плавления. Из жи- 
вины Ш отгоняют (до 203°/0.8 мм) 24,2% скипидара, 
п)’ 1,4669, 423 0,8578, [а]? + 7,6°, содержащего 92% 
У1, и 3% в основном состоящих из 
4-лонгифолена. юобщение ХУП см. РЖХим., 
С. 

926. Равновесие изомеризации цикланов. УТ. Изо- 
мерия и изомеризация цис- и транс-пинанов. 
Чурдоглу, Деко, Вав-Ланкер-Фран- 
котт 4ез ву4госагЬигез 
суЧапиез. \1. 15от6ге 1зошёгзаиоп 4ез 
пез сё; её {гапз. Сь1игдор|и С., 
1. ш-ше), Ви|. $06. 
Ъе!рез, 1954, 63. № 1—2,70—81 (франц.) 
Изомеризация цис-пинана (Т) и трёнс-пинана (1) по- 
казала, что они действительно являются стереоизоме- 
рами. Гидрированием пинена (1), т. кип. 65,3°/31 мм, 
пр) 1,4661, 412 0,8625, 43° 0,85860, + 48.0°, в присут- 
ствии малоактивной Р\-черни при 18°, 832 мм,5 час., полу- 
чают 1, содержащий —1% И, т. кип. 167,6—169,0°/760 мм, 
0,8576, + 23,47°, + 28,16°. Гидрирова- 
нисм Шв № — М. при 18°, 827 мм, 4 часа, 
получают 1, содержащий —4% И Изомеризацией 1 
и И при 180° в присутствии №1-черни, в токе Н»„, по- 
чают одну и ту же равновесиую смесь с содержанием 
4% транс-изомера. Из получаемой смеси перегонкой 
выделяют И, т. кип. 162,5—164°/760 мм, пт) 1,46106, 
0,8542, + 23,57°, + 19,68°; дан спектр 
комб. расс. 1, т. кип. 169°—169,1°/760 мм, п? 1,46296, 
420 0,85750, + 25,57°. + 21,34°; спектр комб. 
сс.11 отличается от спектра 1 отсутствием линии 661 см 

з данного опыта и рассмотрения моделей следует, что 


ваиболее устойчивым является 1. Сообщение, У см. 
РЖХим. 1954, 39175. Е. С 


927. — Синтез производных камфоры. УП. Об изомериза- 
ции посредством дымящей 
серной кислоты (дополнение 1). ,«-Дигалоидо-@-кам- 
кислота. Нисикава, 

агивара ( {4 <, 
1осашрьог С 1 5 Е. 


1. <, Моше Ас19 (С 2 


<. ЖАА—), Якугаку 


Органическая химия 


1956 г; 


дзасси, 7. Рвагтас. $0с. Тарап, 1954, 74, №1, 
76—80 япон., резюме англ.) 
При действии дымящей на а-п-дихлор-р- 
(Г) и а-хлор-х-бром-р-камфору (Ш) варяду с 
нее описанной изомеризацией (см. 4. 
с. Лпрап 1952, 72, 634, 637, 640 и 646) до 68 
т ранс-п-дихлор-1.-камфоры (Ш) и соответственно 
6-хлор-л-бром-1 -камфоры (ТУ) побочно образуются 
пролукты сульфирования ране- 
п-сульфоновая к-та (У) и соответственно — а-х: 
к-та (У1). Соли У 
при нагр:“вании в кислом водн. р-ре легко обменивают 
сульфогруипу на ОН-группу и дают соответ твенно 
дихлор-т ранс-п-окси-р-камфору (УП) и а-хлор-‹-б 
т ранс-п-окси-р-камфору (УШ!). УП действием 
пр"вращена в (1Х); 
из У1Ши получена а-т 
фора (Х). Восстановление УИ и УШ и СН;СООН 
привело соответственно к ©-хлор-т ранс-п-окси-р-кам- 
форе (ХГ) и транс-п-окси-р-камфоре (ХИ). Окисление 
1 посрелетвом СгОз дало 
ору и о-хлор-р-изокетониновую к-гу (ХУ), 
сстаповление 1Х (2 + СНзСООН) дало ‹-хлор-0-кам- 
фору (ХУ), из которой обычным путем через обмени 
-цию с СНзСООК получена ‹-окси-р-камфора (ХМ, 
ри окислении посредством СгОз ХУ1 дала о-кетопиновую 
к-ту (ХУП). Восстановление Х (2п + СНзСООН) привело 
кт ранс-п-хлор-0-камфоре (ХУП\). К охлажд. р-ру 50г 
Т в небольшом кол-ве НО$О.С! прибавляют р-р 30 
брома в 120 мл НО$О,С, через 3 дня выливают на лед, 
извлекают эфиром и получают 45 га.п-дихлор-«-бром-0- 
камфоры, т. пл. 78—82°. 200 г 1 растворяют в 650 ма 
10% ного олеума, отделяют 60 г 1, фильтрат (А) ней- 
трализуют избытком СаСОз, фильтруют, промывая оса- 
док 1 л кинятка. Фильтрат и промывные воды обраба- 
тывают (№Н).СОз, фильтруют, упаривают, получают 
МНа-соль У, выход 90 г, т. пл. 221°, [«|13 + 54° (здесь 
и далее 1%-ный спирт. р-р); или фильтрат А извлека- 
ют эфиром, остаток после удаления эфира растворяют 
в воде, нейтрализуют К›СОз (или Ма.СОз), упаривают, 
получают К-соль У, выход 32%, т. пл. 237° (из мета- 
нола), [а]?! + 51,9°, или Ма-соль У, т. пл. 140°, [а] 


+ 48,4°. 100 г И растворяют в 300 мл 10%-ного олеума 
через 5—6 час. выливают на лед, аналогично вышеони- 
санному выделяют М№На-соль У1, т. пл. 180°, +41,5°. 
40 г МНа-соли У растворяют в 250 мл воды + 5 м 
Н›5О: и нагревают на воляной бане 5 час., извлекают 
эфиром, получают 16 г УП, т. пл. 135° (из метанола); 
аналогично из 12 г К или Ма-соли У получено 6 г У 
После стояния р-ра 1 в олеуме в течение 3 месяцев (20° 
из маточного р-ра также выделен УП. Аналогично УТ 
из 15 г МНа-соли У! получено 8 г У, т, пл. 138°, 
[<] + 65,0°. К охлажд. р-ру 50 г РВг», 30 г Вгз в 50 м4 


СНС, прибавляют 30 г УП, вагревают 10 мин. ва во- 
дяной бане, выливают в ледяную воду, извлекают эфи- 
ром, разгонной выделяют 18 г [Х, т. кип. 138—140°/1.мм, 
т. пл. 65° (из метанола), [<] + 69,0°. Из 5 г УШ иё8г 
РС]; в СёНз получено 3 г Х, т. пл. 84°, + 58,5". 
К 102 УИ, 40 мл лед. СН.СООН и 10 мл воды добав- 
ляютг понемногу 15 г 2п, извлекают эфиром, получают 
5,5 г Х|, т. пл. 182°, [«| + 54,5°; аналогично из 4,5 г 
УПИ получено 2,7 г ХИ, т. пл. 235° (из бзл.-петр, эф.), 
+ 62,5°. К4г в20 мл лед. СН3СООН добав- 
ляют по каплям водн. р-р 2г СгОз, нагревают 1 час 
при 5(°, добавляют метанол, отгоняют р рители, извле- 
кают эфиром, промывают р-ром МаНСОз, из органи- 
ческого слоя получают оксим ХШ, т. пл. 97° (из петр. 


<> 
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з$.), («№ + 22°. Из щел. р-ра выделяют подкислением 
ХПУ. т. пл. 204°. Из 25 г ШХ аналогично Х! получено 
14 г ХУ, т. пл. 134° (из петр. эф.), [@0 +43,5°; 
т. пл. 134°, — 28,5°, — 56,9° (хлф.). Из 
ХУ и СН.СООК, с последующим омылением получзсн- 
о 18 

вого продукта, приготовлена ХУТ, т. пл. 218°, [а|р 
+ 46,6°; окисление ХУТ аналогично ХТ дало ХУИ, т. пл. 
234° (из петр. эф.), [«} + 30,4°. Х восстанавливают 
апалогично УП, получают 2,5 г ХУ, т. пл. 139° (из 
петр. эф.). М. 
928. Дегидратация камфенги рбоновой-1 кис- 
лоты. Хойер 4ег Сатрреп- 
Н оуег Напз (1..), Свет. 

Вег., 1954, 87, № 12, 1849—1858 (нем.) 

При нагревании камфенгидраткарбоновой-1 к-ты (Т) 
разб. Н›5Оа образуется смесь в-в, из которой выде- 
вая-4 к-та (Ш), 2-оксикамфенкарбоновая-4 к-та (У) 
= трицикленовая к-та С,НвО», т. ил. 139—140° (из 
разо. СНзСООН), названная дикадиевой кислотой (У). 
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Образование 1—У объяснено равновесием в разб. = 
НО между Г и И (продукт дегидратации), М) 
{продукт перегруппировки Вагнера), '(УШ) (продукт 
перегруипировки Наметкина) © одной стороны и УП, 
Ш (продукт дегидратации) и ТУ (продукт иинаколино- 
вой перегруппировки Вагнера) — с другой; при длитель- 
вом воздействии разб. Н›5О« 1У необратимо переходит 
ву. Однако в реакционной смеси пока не удалось об- 
варужить УГи УП. Найдены условия препаративного 
получения И из 1 (иерегонка 2 г Тс 20 мл 0,1 и. Н›ЗОа 
дает 1,8 г И; перегонка 20 г сухой 1 при 13 мм дает 
14 г И; нагревание 1 (48 час., 115°) дает И с хорошим вы- 
ходом); ТУ из 1, И или Ш (50 г 1 перемешивают в фар- 
форовой мельнице с 500 мл 50%-ной Н:504 100 час., 
получают 46,5 г ТУ, ацетоксипроизводное ТУ, 
(СНзСО)2О кипячение 2 часа, т. пл. 118—119° (из бзл.- 
петр. .); аналогично из 20 г И получают 18 г ТУ, 
из 5 г г ПУ); Ш из ТУ (Зг1ТУ, 250°, 20—30 мин., 
перегонка с водяным паром, получают 1,8 г 1Ш); У 
И, ИТ или ТУ (10 2 ИЛИ или ТУ кипятят с 50 мл 10%- 
ной Н›5Оа и небольшим кол-вом толуола несколько 
дней, получают 5 г У, или 1 г 1 нагревают 3 часа на во- 
дяной бане с 10 г 90%-ной п-СН зСеН «5ОзН, получают 
0,35 г У). Структура У подтверждаетёя: 1) устойчи- 
востью У к действию к-т, Вг›, окислителей и катали- 
тич. гидрированию (отсутствие двойных связей); 2) 
наличием активного Н и растворимостью ва холоду 
в р-ре Ма›СОз (отсутствие лактонного кольца); 3) срав- 
нением с изомерной трицикленкарбоновой-4 к-той 
{УШ), синтезированной из камфоркарбоновой-4 к-ты 
([Х) через камфоргидразонкарбоновую (Х) и 2-окси- 
меркурикамфоркарбоновую (Х1) к-ты. При нагрева- 
вии УПИ с трихлоруксусной к-той образуется 2-три- 
хлорацетоксикамфанкарбоновая-4 к-та (ХИ), переходя- 
щая при действии разб. щелочи в 1У. Вопреки ожида- 
вию при нагревании У с лед. СНзСООН—Нз504 не 
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происходит раскрытие трехчленного цикла с образо- 
ванием ацетоксикамфанкарбоновой к-ты, что 0бъяс- 
нено стабилизирующим действием на цикл непоес ред- 
ственно связанной с ним группы — СООН; 4) свойст- 
вами У. При действии конц. НМОз (кипячение несколь- 
ко мин.) образуется нитролактон С,,НазОзМ. т. пл. 
92—93° (из сп.), имеющий вторичную нитрогруппу 
(псевдонитроловая р-ция). При деструкции У по Кур- 
циусу получен дикадиламин (ХШ), пикрат, т. ил. 
175° (разл. из эф.), ацетильноепроизводное, т. пл. 98—99* 
(из разб. СНзОН), бензоильное производное, т. пл. 
186—187° (из сп.). При действии на Х1Ш разб. НС! 


или Н›ЗО‹ образуется камфора, что подтверждает тан- 
же принятое для У строение. 1 кипятят с 10-кратным 
кол-вом 10%-ной Н›5О4 и небольшим кол-вом толуола, | 
отделяют не растворимую в петр. эфире ТУ, т. пл. 230— 
232? (из ксилола); фракционной кристаллизацией из 
маточного р-ра выделяют Ш, т. пл. 159—160°, И, 
т. пл. 109—110° и У, т. пл. 139—140°; хлорангидрид, 
т. кип. 106°/10 мм; амид, т. пл. 120—122° (из сп.); 
анилид, т. пл. 110—111° (из разб. СНзОН); метиловы 
эфир У (СНзОН насыщ. НС], кипячение 3 часа), 
т. кип. 100—101°/17 мм; семикарбазон ацетонилового 
эфира (ацетониловый эфир получен нагреванием Ма- 
соли Ус до начала т. пл. 180° 
(из ксилола). К 0,5 г 1У прибавляют 5-кратное кол-во 
конц. НМОз и разбавляют водой, получают 1Х, вы- 
ход 0,48 г, т. пл. 241°. 4 г [Х и 12 мл 70%-ного №›На- 
„НО щи 12 час. на водяной бане, подкисляют 
разб. НС], фильтруют, добавляют СН,СООМа, полу- 
чают Х, т. разл. 240°. К42Х в разб. р-ре МаОН до- 
бавляют (из 30 г Н#С15), нагревают на водяной 
бане, фильтруют, подкисляют разб. получают 
ацетат ХТ, т. пл. 240—245° (с разл.). Х1 перегоняют с па- 
=. получают УТ, выход 1,4 г, т. пл. 170° (из разб. 
НзСооН). 0,2 г УШ и 2 г трихлоруксусной к-ты на- 
гревают 12 час. при 50—55°, т о водой и 
ильтруют, получают ХИ, выход 0,4 г, т. пл. 150* 
из СНзСООН). В. Ч. 
29. Строение нового дитерпепового углеводоро 
выделенного из эфирного масла древесины Егсу = 
гохуюп топозупит Часть П. Гупта, 
Мутхана з(тис(иге оГ Ше пех 4Цегрепе 
госагБоп еззеп а! оГ {Ве \моод 
топогупит ВохЬ. И. Сирца 
В. С., М. $5.), 3. 1954, 
АЗ6. № 2, 122—124 (англ.) 
Изучено строспие углеволорола (Т), вылелев- 
ного ранее (см. часть 1, РЖХим, 1955, 40287) из эфир- 
ного масла древесины Егугоху(оп топогупит ЦВохЬ. Аиа- 
лиз и мол. рефракпия (85,33) 1 указывают на наличие 
4 циклов и 1 двойной связи. При 
озонировании дает предельный 
кетон СьН»О (ПИ) и СН.О, что 
указывает на экзоциклич. положе- 
ние двойной связи. Дегилрирование (®), ` 
Т приводит к пимантрену (ИИ) и не- 
идентифицированному жидкому 
пролукту.На основании полученных 
данных авторы предлагают для Т 1а(®),=СН,=.В'=Н 
прелвирительную (1э). В таком =СНу= 
случае филлоклалену Вгап 
АБзигз, 1939, 551) должна соответствовать ф-ла (Па). 


10 21, 1,5155, 423 0,9647, + 18° дают при 0зо- 
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нировании (8 час.) в среде ИП, т. кип. 160—170, 41мм, 
семикарбазон (некристаллич.) т. пл — 153—154° (из 
=>. си.). 10 2Ти 172г5$е нагревают 60 час. при 300— 
°, продукт де! идрирования извлекают и перего- 
няют пад Ма, получают 0,5 г Ш, т. пл. 85° (из сп.), 
пикрат, т. ил. 128”, стифнат, т. пл. 159°, тринитробен- 
золат, т. пл. 156—157°. 1 образует дибромид, т. пл. 
155—156°. Л. Б. 
930. — Исследование продуктов окисления смоляных 
кислот. Павлюченко М. М., Акуло - 
вич В. М., Булыго Н. Н., . общ. химии, 
1955, 25, № 5, 914—918 
Окисление абиетиновой к-ты (Т, т. пл. 4172° в за- 
паянном капилляре, «р — 105°, Хманс 2410 А) и кри- 


сталлич. части живицы (ПИ, Ланс 2500 А) воздухом при 


— 20° (3 гола) и О. при 50—61? в вакууме сопровож- 
дается сокращением вдвое числа двойных связей, обра- 
зованием перекисей, кол-во которых уменьшается в 


10 раз при повышении т-ры от — 20° до 60°, и гилро- 
перекисей. Из су: окисления получены спирты. 
Обработанная СНзСОзН Т (на 10 г1в 200 мл спирте, 
5 мл 88,1%-ной СНзСОзН, 5 дней, после разбавления 
водой и высушивапия, т. пл. 106—107° в запаянном 
капилляре) не изменяется при последующем окислении 
О,. Предположено, что взаимодействие Г с О, происхо- 
дит по указанной схеме. По мнению авторов, не исклю- 
чено, что в 'ервой стадии окисления возникают гилро- 
перекиси, которые затем окисляют одну из двойных 
связей. Наличие сопряженных С=С, С=Ои С— С- 


| | м 
групи обусловливает смещение ^„„„с продуктов окис- 
ления в сторону длинных волн. С. К 


931. Терпеноиды. Х. Тритерпены кактуса Тета:- 
геосегеиз Дьерасси, Липман (Тег- 
репо!4з. Х. Тве иЦегрепез о{ сас\из Гетайгеосе- 
геиз пуйтх. егазз! Саг|, 1 1ршап А. Е.), 1. 
Ашег. Слеш. $0с., 1954, 76, № 22, 5180—5781 (англ.) 
При исследовапии глюкозидов кактуса Гетаётеосегеиз 

Вуйтх выделено две кислоты: олеаноловая (Т) и бегули- 

вовая (ПИ) и три нейтр. в-ва: тритерпея неизвестного 

строения (лактон?) (111), эритродиол (1У) и лонгиспино- 
генин (У). Экстракцией 1,34 кг сухого в-ва кактуса 
95%-ным С»Н,ОН получено 144 г продукта, который 
обрабатывали эфиром. Нерастворимый остаток гилро- 
лизовали водно-метанольным р-ром НС] (100, 4 часа). 
В’ = СООН 
ПУВЕН, : 
УВ=ОН ‚В'=СН‚ОН 


Н; СН, 


После экстракции 3%-ным КОН, из экстракта выделено 
12.7 г 1, ть пл. 302—305° (из хлф.=СНзОН), -+82,4°, 
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1956 г. 


ацетат, т. пл. 262—265°, [17 + 77,6°. Магочные р-ры 


от 1 метилировали СН.№ и хроматографированием п 
дукта на А1.Оз выделили 0,36 метилового эфира 


(Па), т. пл. 214—222° (из СНзОН), [25 + 3,8°, ацетат 
Па, т. пл. 201—203°, [а] + 16° и 0,45 г метилового 
эфира 1, т. пл. 159—204°, [«]1 + 75°. Из нейтр. фрак- 
ции (22,5 г), оставшейся после экстракции щелочью, 
хроматографированием на выделены: 0,34 


‚34 г Ш, 
т. возг. 200°,0,01 мм, т. пл. 331—334° (запаянный ка- 


пилляр), [19 + 57,7°, (в хлф.) 5,66 0,9 г 
т. пл. 229—231,5° (из ацетона-СеН..), + 74°, диаце- 
тат, т. пл. 185—186°, [=]? + 53° и 2,33 г У, т. па. 
248—250° (из ацетона),253,5—254° (запаянный капилляр}, 
[«1? + 54°, т. возг. 200°/0,3 мм, триацетат, т. па. 
220—222° (из СНзОН) [179 + 71°. [@р  опрелеле- 
ны в СНС. Сообщение 1Х см. РЖХим, 1955, 55197. 


А. К, 
932. Строение и стереохимия «-амириновой (урсано- 
вой) группы тритерпеноидов. Аллан, Битов, 
Шоу, Спринг, Стивенсон, Стюарт, 
Строн (ТЬе сопзИиИоп гу 9 
{Ве а-атуг (итзапе) стоир 
]1ап С. С., М., Звам У. № 
Г. 5., Зеуепзоп ВоБегь 
Земагь .. Г.., У. $5.), 

гу апа ш4оз ту, 1955, № 11, 281—282 (англ.) 
оказано, что кольцо Е @-амирина (урсен-12-ола-38) 
(Т) является ве шести-, а пятичленным; установлевы 
конфигурации асимметрич. центров Ст)» Сия 
и С(5), а следовательно, и полная пространственная 
ф-ла 1. Впервые осуществлена изомеризация производ- 
ных урсановой группы в тритериеноил ряла олеана. 
Полученный из ацетата 1 (И) ацетат урсен-12-ол-38- 
она-11 (ПТ), т. вл. 286—288°, [«]р + 98° (с 1,2), Лмане 
2490 А (= 10500), дает лиацетат соответствующего Ш 
енола, т. пл. 213—214°, р 275° (с 0,7), ^ 2160А 


макс 
(= 8000), при гидролизе которого к-той или щелочью 
и последующем ацетилировании образуется исхолный 
11. Это доказывает, что в | сочленение циклов В/С имеет 
наиболее стабильную форму. Полученный из И ацетат 
урсадиен-9(11),12-ола-38 (1У) при окислении 
дает лва в-ва: 3-ацетат урсен-12-диол-3В,9-она-11, т. пл. 
315—317°, [«]р + 55° (с 2,2), Умаьс 2500 А (е 13 500), 
который восстанавливается + СН.СООН до Ш, 
270°, [а] р + 71°, (с1,1,1,0), 2570 А (=13 000) 
(в ИК-спектре отсутствует йолоса ОН-группы), который 
восстанавливается (п-пылью ло ацетата урсалиен-9(11), 
13(18)-ол-ЗВ-она-12 (У), т. пл. 203— 205°,[« — 43° (с 0,2), 
Алакс 2070, 2610 и 2940 А (= 9000, 9700 и 8100). Ката- 
литич. гилрирование У приводит к ацетату урсадиен- 
9(11), 13(18)-ола-ЗВ (УТ), т. пл. 193—194°, [«]р +72 
(с 1,8), в УФ у я отсутствует избирательная ад- 
сорбция выше 2200 А, ела, 9100 (урсадиен-9(11), 13(18), 
ол-ЗВ, т. пл. 189—190°, [а]р - 61° (с 1,8)), который 
действии НС СН.СООН дает ацетат олеанадиен- 
11,13(18)-ола-3В (УП), т. пл 226—228°, — 63° 


{с 1,0), макс 2420, 2500 и 2600 А ( 26100, 28700 и 


19 100). В более мягких условиях удается выделить 
промежуточный ацетат урсадиен-11,13(18)-ола-38 (У), 
т. пл. 203—204°, — 81° (с 0,3), 2440, 2510 
2600 А (= 22800, 25400 и 16000): при действий 
НА СНзСООН 1У и УШ аналогично У! дают УП. 
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Превращение УП УП локазывает и 
ращии Со, И Ст)-центров 1. При окислении Оз 
или П дает ацетат 413а-урсанол-38-она-12 (1Х), 
т. пл. 209—211°, [«]р + 115° (с: ‚3), в ИК-спектре по- 
лоса СО-группы при 1707 см 1 (в хлф.). Восстановление 1Х 
с послелующим ацетилированием приводит к 
3-ацетату 13а-урсандиола-38,12, т. пл. 234—235°, [“]р 
+ 66° (с 1,7), дегидратирующемуся РОС; в пиридине 


до П и окисляющемуся Н.СгО, до 1Х. Ранее описана 
(МеГеап, ЗИуегзопе, ЗргшЯ, 7. $ос., 1951, 935 
изомеризация 1Х к-той ло апетата 138-урсанол-38-она-1 
и окисление последнего Вг, до ацетата 138-урсен-9(11)- 
ол-3В-она-12 (Х); авалогично ацетат В-амирина превра- 
щен в ацетат олелнен-9(11)-ол-38-она-12 (ХТ), а при 
обработке ацетата 118-бром-18а-олеанол-38-она-12 пири- 
дином получен ацетат 
(ХИ), температура плавления 261—263°, [а]р + 145° 
(с 0,7), Лмакс 2420 А (= 9500). При действии 5е0, ХИ 
ве изменяется, тогда как Х и ХГ окисляются и пере- 
группировываются: Хр— в ацетат изоурсалиен-9(11), 
14-ол-ЗВ-она-12, а в ацетат изоолеавналиен-9(11), 
14-ол-ЗВ-она-12. Это показывает, что ва- и,В-амирине кон- 
фигурации С’) идентичны и циклы О/Е в Г имеют 
цис-В-конфи1 урацию. При окислении 560, Ш дает 
УПТ, гилрировавие которого приводит к ацетату урсен- 
13(18)-ола-3В, образующему И при действии Н.$О, 
СН.СООН. Следовательно в 1 циклы О и Е сочленены 
в термолинзмически ваиболее выгодной форме. Стабиль- 
ность цис-сочленения О/Е и превращение УШ- УП 
показывают, что кольцо Е является пятичленным; 
изопропильная группа при С„) должна иметь В-кон- 
фигурацию, так как 19а-положение пространственно 
затруднено 14«-метильной группой, и двойная связь в 1 
инертна вследствие экранирования. М. К 
933. Исследование г 7. Синтез веществ, 
подобных сапонинам. Кариёнэ, Хасимото, 
сси, 7. Р|вагшас. $0с. ]арап, 1953, 73, № 10, 1129— 
1131 (япон.; резюме англ.) 
При действии пи- 


о ридинсульфотриокси- 

да (Г), хинолинсуль- 
} фотриоксида или 
о мета ни котинсу льфо- 

триоксида (1) на В- 
амирин (ТУ) проходит 


В; + 1У р-ция аналогично опи- 


санной ранее р-пии 
между Г и холестери- 
ном (У) (см. Зоъе, 1. 
В1о1. СБем., 1936. 145, 
381) и образуются соответствепно В-амирилсульфат 
пиридиния (УГ), В-амирилсульфат хинолиния (УЦ) и 
8-амирилсульфат метаникотиния ПИ и Ш реа- 
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гируют с У, образуя холестерилсульфат хинолиния 
(1Х) и соответственно холестерилсульфат метани- 
котиния (Х}. легко растворимы в воде, 
водн. р-ры их пенятся подобно р-рам сапопвинов. 
Чг ЛУ, 12,5 мл 10 мл и Т (по- 
= — по Собелю, ссылка выше) перемешивают при 
56—60° 2 часа, добавляют 100 мл петр. эфира, полу- 
чают 1 г У, т. пл. 228° (из бзл.-петр. эф.; 1:5), 
[13 + 53,0 (хлф.). К 5 г хинолива в 20 мл безводн. 
СНС; прибавляют по каплям 52г хлорсульфоновой 
к-ты, получают И. Аналогично из никотина (0°) полу- 
чают Ш, пикрат, т. пл. 124°. Подобно УТ из 1 г ПУ 
получают 1,3 г УП, т. пл. 215—216° (из петр. эф.) или 
0,7 г УШИ, т. пл. 203°, 49,0° (хлф.); из 2г У по- 
лучают 1,3 г 1Х, т. пл. 200—201°, [«]23 — 14,6° (хлф.); 
из 1,5г У—1,22Х, т. пл. 192°, [«]8 + 64,0° (хлф.). 
При хроматографировании на бумаге (р-ритель смесь 
В, для УП 0,89, для 0,57; 


для 1Х 0,55. Л. Я. 
934. Прямая связь между (лано- 
стерином) и холестерином. Бартон, Айве, 
Келли, Вудуорд, Патчетт (А 


]апозба41епо! (1апоз(его!) ап@ 

сво]езего!. Вагиоп О. Н. В., Туез А. 

Ке!1у В. В., М\Моо4дмага К. В., Рае 

А. А.), Свепизту ап@ 1954, № 21, 

605—606 (англ.) 

В предыдущем сообщении (РЖХим, 1955, 18838) было 
описано превряшение ланостадиенола (1) в 14-метилхо- 
леставол (1). В вастоящей описывается превра- 
щение холестерина (111) в И, чем окончательно уста- 
вавливается стереохимич. соответствие Г и Ш. Обра- 
боткой агетата 
РЖХим, 1955, 55202) избытком трет-СаН.ОК в трет- 
и СН.) (20°) получен 3-метиловый эфир 14-ме- 
тил-А7’2?-эргостадиенол-3-38-она-15 (У), т. пл. 124—126°, 
[а] р + 31° (с 0,97,, ИК-спектр 1738, 1104, 962, 1410 см 
(СС). Восстановление У по Кижнеру привело к 3-ме- 
тиловому эфиру 14-метил-А?›??- (УТ), 
т. пл. 99—100°, [«]р — 24° (с 1,50), ИК-спектр 1100, 
968, 1656, 832, 815 см 1 (С$5). Аналогично из 3-бензоата 


ТУ В’=С,Ни; У, М В=СН,, 
ТУа, Уа, УЛа К_ СОС.Н,, В’=С,Ни 
-холестепол-3В-она-15 (ТУа), т. пл. 156°, [а] 103° 
(с 2,0), Хманс 230, 258 му (= 15900, 15700); через 3-бен- 
14-метил-А?-холестонол-38-она-15 (Уа), т. пл. 145— 
147°, [«]р + 51° (с 0,50), получен З-бензоат 14-метил- 
Д?-холестенола-ЗВ (У1а), т. пл. 174- 176°, + 9° 
(с 1,20). Обработка $е0, привела к 3З-бензоату 
(УП), который с СгО; в 
СНзСООН дал 3-бензоат 14-метил-Д*-холестанол-38-дио- 
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на-7,11 (УП), т. пл. 180°, [«]р + 95° (с 1,4), Ханс 230, 
272 мы (= 16600, 9300). Восстановлением 2пи СНзСООН 
УП превращен в 3-бензоат 14-метилхолестанол-38-дио- 
ва-7,11 (1Х), т. пл. 168°, [а]р› + 52° (с 1,5). Восстанов- 
ление 1Х по Кижнеру и бензоилирование привели к 
3-бензоату И (Па), т. пл. 167—168°, [м] + 32°, иден- 
тичный с продуктом, полученным при бензоилировании 
П. При гидролизе Па дал И, т. пл. 142—143°, 1“ р-+39° 
(с 1,28). [а]р определено в СНСЦь, в С»НьОН. А. К. 
935. Строение конессина. Часть УШ. Реакция п- 
сульфоната холестерина с жидким аммиаком. 
Хейуэрт, Ланте, Мак-Кенна соп- 
гу! аттотша. Н а- 
могЕН В. з Г. Н. С., МеКеп- 
па У. Свет. $0с., 1955, Магсв, 986—991 (англ.) 
Показано, что при р-пии п-толуолсульфоната холе- 
стерина (1) жидким МН. наряду с 38-аминохолестеном-5 
(11) и 68-амино-3,5-циклохолестеном (1) образуются 
За-аминохолестен-5 (1У) и два дихолесте‘иламина (У) и 
(У1). Кристаллизацией И и У из ацетона получены 
38- и За-изопропилиденаминохолестены-5 (УИ и УШМ), 
метилированием последних — соответствующие 3-М-ди- 
метиламинохолестены-5 (1Х) и (Х), а также анетамиды 
П, ЛУ, У, (ХЬ, ХИ и ХИТ. При гидрировании ХИ по- 
лучены равные кол-ва За-ацетиламидохолестана 
и За-ацетамидокопростана (ХУ). получен также из 
ЗВ-п-толуолеульфоната холестапа (ХУ!) Получены 
-метилироизводное У (ХУП) и 6-М-диметилироизводное 
Ш (ХУПИ. Т вагревали 5—20 чае. при 90—95°с боль- 
шим избытком жидкого МНз. По описанной методике 
(ЗиПап Р. и др., 4. Ашег. Свет. $06е., 1948. 70, 1834) 
выделено две смеси хлоргидратов: не растворимый в 
эфире (А) и растворимый (Б). Из 5,3 г А (после аммо- 
нолиза 15 час. при 95°) и хроматографии на А1,0 
выделен 1 г смеи У, т. пл. 250° (из петр. эф.), [«|р—31 
(с 2,5) и УИ, т. пл. 172° (из СНзОН), [«|р — 9° (с 1,8) 
и 3,3 г смеси И и ТУ. Образованию.У и УТ способет- 
вуст длительная р-ция. Из2г А (после вммонолиза 
5 час., 90°) при кристаллизации из ацетона выделено 
50 мг У, 0,35 г УП, т. пл. 140°, [«|р — 33° (с 3,6) и 
0,8 г УШШ, т. пл. 96°, -+ 7° (с 3,7). ИКупектр УП 
и УПТ 1660 см”1. Кипячением 59 мг УП с 20 мл 2 н. 
НС] (1 час) получено 37 мг ИП. т. кип. 140°/0,01 мм, 
т. пл. 96° (из СНзОН), [ар — 34° (с 2,7). Ни УИ 
осаждаются спирт. р-ром дигигонина. Аналогично из 
44 мг УПИ получено 32 мг ЛУ, т. возг. 160°/0,01 мм, 
т. пл. 100—101°, [«|р — 44° (с 28). ГУ очищен через 


хлоргидрат, т. пл. 288—290° (из СИзОН-э4.). етоя-› 
и 


нии Ши ПУ изменяют свою т-ру плавления. пяче- 
нием смеси Ши ТУ с (СНзСО).О (10 мин.) получены 
ХИ, т. пл. 240—241° (из СНзОН), [а]р —43° (с 3,5) и 
ХИ, т. пл. 84° (из ацетона), [«]р — 53° (с 4,7). Авало- 
гично из У получен ХШ, т. пл. 179° (из ацетона). ХТ 
и ХПИ получены также ацетилированием УИ и УШ. 
-- 0,1 г Х120%-ным сииртовым КОН (10 мл, 
440°, 27 час.) получен И. [Х имеет т. пл. 148°, Х —68°. 
Р-р 87 мг ХИ в5 мл СНСООН гидрир»вали с 60 мг 
{5% РАС, получено 30 мг ХУ и 40 мг ХУ, т. пл. 
480—181° (из эф.). При аммонолизе 500 мг ХУТ (90, 
40 час.), после ацилирования получело 140 мг ЖУ, 
т. пл. 215—216° (из ацетона), [а] + 33° (с 1,3). Из 
смеси б получен И\, т. пл. 84—85°, [а] р 36° (с 5,5). 
Образованию Ш спсобствует низкая т-ра р-ции. Обра- 
боткой 50 мг У смесью 1 мл 90%-ной НСООН и 1 мл 
40%-ного СН.О (7,5 часа, 100°) получено 53 мг ХУИ, 
т. пл. 159° (из эф.-ацетона}, |<] — 3,7° (с2,4). Анало- 
гично из 1 г Ш получено после хроматографии 0,8 г 
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1956 г, 


неочищ. ХУПТ и 0.09 г холестерипа. Моногидрат 

гилрата ХУПИ, т. пл. 166—167° (из ацетона). безводи, 
хлоргидрат ХУШ 206—2407° [«]р + 44° (с 2,6), из по- 
следнего выделен ХУШШ 164—166°/0,05 мм, [«]р + 54 


(с 1,3). Р-р 75 мг ХУ в 10 мл ацетона кипятили © 5 м4 
безводн. СНз/ 3,5 часа. получено 20 мг холестерилио- 
дида, т. пл. 104,5—105° (из ацетона), 15 мг (СНз): М] 
иодмотилаг ХУ1Ш, т. пл. 206—207° (из ацетона). Часть 
УП см. РЖХим, 1955, 55217. И. Г. 
936. — Стерилеульфаты. Гадачек 

Надасек агом 1г), $р!зу уу4 рИг оуё4. 

си. МазамКоуу ишу., 1954, 7, 231—250 (чеш.; 
резюме русс., нем.) 

Подробный обзор методов синтеза и использования 
стерилсульфатов. ана оценка пиридинсульфат 
методу разделения стероидов. Библ. 18 назв. ИК 
937. кислота. О желч- 

ных кислотах и родственных веществах. Сообщение 
47. Баумгартнер, Тамм 
Оъег СаЙепзёигеп ип@ 
ЗюйЙе, 47. МшеНиие. Ваишраг(тег С., 
Ташм СВ.), Неу. асба, 1955, 38, №2, 
441—455 (нем.) 

С целью определения конфигурации недавно откры- 
тых карденолидов, содержаших кетольную группировку 
в положении 11,12 (РЖХим, 1955, 52035), синтезированы 
стерсоизомерные 3<,11 диокси-12-кетохолановые и 3За,12- 
диокси-1 1-кстохолановые к-ты. Щел. гидролиз метило- 
вого эфира 3-«-ацетокси-1 1х -бром-12-кетохолановой к-ты 
(Г) приводит к 
вой к-те (ИП) и 
к-те (Ш), метиловый эфир которой при окислении 
СгОз дает метиловый эфир 3-ацетокси-11,12 дикетохо- 
лановой к-ты (ТУ). При более жестких условиях 
щел. гидролиз приводит к 3х, 128-диокси-11-кетохола- 
вовой к-те (У). Из метилового эфира За-ацетокси-11,124- 
оксидохолановой к-ты (УТ) через 118-бром-12х-оксииро- 
изводное синтезирована 
вая к-та (УП), З-апетат метилового эфира которой 
(УПГ) при окислении СгОз также дает ТУ. Метиловый 
эфир ацетокси-11,128-оксидохолановой к-ты  (1Х) 
образует при обработке лед. СНзСООН при 80° мети- 
ловый эфир к-ты (Х 
и метиловый эфир За, 12а-диацетокси-11В-оксихоланово 
к-ты (ХТ). превращенной окислением СгОз и после- 
дующим омылением в 3-«,12а-диокси-11 кетохолановую 
к-ту (ХИ). Полученный из метиловый 
За-ацетокси - 118 - трихлорацетокси - 12 - оксихоланово 
к-ты (ХШ) в условиях щел. гидролиза отщепляет 
СНЭСООН, образуя к-ту 
(ХТУ), метиловый эфир которой ири окислении дает 
метиловый ир 3,12-дикето-Д?-холеновой к-ты (ХУ). 
Изучение Ф-спектров *11,12-кетолов показывает, 
что введение экваториальных 11“- или 12В-оксигрупи 
сопровождается смещением на 11,5—12,5 
в сторону коротких волн, а введение полюсных 118 
или 12а-оксигруипп — смещением ва 15—17 
в сторопу длинных волн. При ацетилировании 11а- в 
128-оксигрупи Хманс смещается на 5—8 мы в сторопу 
длинных волн, а ири ацетилировапии 11В- и 12а-океи- 
на ту же величину в сторону. 

опоставление значений Мр 11,12-кетолов показывает, 
что 11а-оксигруипа имеет положительное частное враще 
ние. Инкремент апетилирования >20 в случае полюсных 
и <0 в случае экваториальных оксигрупи. Из 1,705 # 
Т по ранее описанному методу (СаПазрег Т. Г., 1.008 
\. Р., 1. Вю. 1946, 162, 521; \У/ниегз! тег 0, 
и др., 1. Вю|. Свем., 1946, 162, 707) синтезируют ме 
тиловый эфир И, выход 130 мг, т. пл. 159—161° (из 
СНзОН), [1 110,6° + 1,5° (с 1,380), Хмакс 307 
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1,85. Хроматографированием маточных р-ров (от 
к» эфира И) выделяют метиловый эфир Ш, 
выход 172 мг, т. пл. 115—116° (из СНзОН), [« + 
+ 80,9 + 2° (с 0,9633). 30 мг метилового эфира Ш в 
1 мл лед. СНЗСООН окисляют 0.42 мл 2%-ного р-ра 
С; в лед. СН.СООН (20°, 2 часа), после добавления 
нескольких капель СНзОН и обработки получают ТУ, 
выход 15 мг, т. пл. 167—170° (из этилацетата), 163—164° 
{из эф.-петр. эф.), 172—175° (из хлф.-эф.-пентана). По- 
следний препарат имеет + 122,6 3° (с 0,843; хлф.), 
макс 288, 355 му, |2 = 1,99, 1,62. Метиловый эфир У 
дает при ацетилировании |СНз3СООН, (СНзСО).0, 60°, 
2 часа, 25°, 16 час или пиридин, (СН.СО).О, 20°, 
65 час.| диацетат метилового о У, т. пл. 82—85° 
{из пептана), + 54,2 + 1° (с 1,604), 294 мы, 
16: 1,47. Р-р 400 мг УТ в 40 мл эфира обрабатывают 
0,4 мл 8,6 в. НВГг (22°, 30 мин.), получают бромгидрин, 
выход 486 мг, т. пл. 138—138,5° (из 
превращенный по описьнному методу (СаПарвег Т. Г., 
и др., 1. Вю}. Свеш., 1946, 162, 533) через метиловый 
эфир 3 «-ацетокси-118-бром-1 2-кетохолановой к-ты, т. пл. 
160—161°, в УЦ, т. ил. 191—193° (из эф.-пентана), 
[е]15 + 69,0 + 2” (с 1,252), З-ацетат метилового эфира, 
т. пл. 136—137° (из эф.-пентана), [«]1 + 75,5 + 2° (с 
0,983). [а]? + 84,2 + 1,5° (с 1,250, хлф.), диацетат ме- 
тилового эфира, т. пл. 152—154° (из этилацетата-петр. 
зф.). 33 мг УШ окисляют (аналогично получению ме- 
тилового эфира 1) в ТУ, выход 27 мг, т. пл. 179--180° 
(из хлф.-эф.-пентана), [а]7* + 131 + 1,5° (с 1,22, хлф.), 
Ланс 288, 357 му, 182 1,96, 1,64. 625 мг ТХ образуют 
при нагревании с 50 мл лед. СНзСООН (80°, 3 часа) Х, 
выход 82 мг, т. пл. 108—108,5° (из эф.-петр. эф.), 
{27 + 49,3 + 1,5° (с 1,238, хлф.) и Х1, выход 124 мг, 
т. пл. 150—151° (из эф.-петр.-эф. и пентана), 
121 + 74,8 + 2° (с 1,098, хлф.). Гидрирование 25,7 мг 
Х в лед. СН.СООН с 11 мг Р\О.. НО приволит к ме- 
тиловому эфиру За-ацетокси-12а-оксихолановой к-ты, 
выход 5 мг, т. пл. 123—128° (из эф.-петр. эф.), а окис 
ление 16,6 мг Х СгО. (апалогично окислению метило- 
вого эфира 11) — к метиловому эфиру За-ацетокси-12- 
кето-А?-холеновой к-ты, выход 5 мг, т. пл. 146—148° 
{из эф.-петр. эф.), 239, 290 ми, 4,04, 2,47. 
В тех же условиях 55 мг Х1 дают диацетат метилового 
эфира ХИ, выход 52 мг (неочищ.), т. пл. 135—135,5° 
(из эф.-петр. эф.), + 117,1°-1,5° (с 1,66), +123,1 + 
41° (с 2,01, хлф.), образующий при омылепии водн. 
‹пирт. р-ром МаОН ХИ, т. пл. 141—145° (из эф.-пен- 
тана), [|7 + 63,6 + 1,5° (с 1,222; хлф.), метиловый 
р не кристаллизуется. 3,6 г неочищ. ХИ в 250 мл 

зОН и мл 2 н. водн. р-ра МаОН (100°, 3 часа) 
дают ХТУ, выход 1,24 г, т. пл. 138—140°, [« 1? + 89,0 + 1° 
{с 2,18). метиловый эфир, т. пл. 79—81° (из эф.-петр. 
э$.), [1 + 88,4 + 1,5° (с 1,388). 85 мг метилового 
эфира ХЛУ окисляют СгО; в лед. СНзСООН вХУ, выход 
44 мг, т. пл. 126—129° (из эф.-петр. эф.), [«] 1+ 69,5 +2° 
(с 0,939 в апетоне). Приведены кривые УФ-спектров 
метилового эфира Ш, Уи, УПГ и диацетата метилового 
эфира УП. [«|) и УФ-сиектры определены в спирте. 
Исключения оговорены. ‚Сообщевие `46 см. Неу. 
Асца, 1948, З1, 1713. Л. Б. 
338. Опыты синтезов в г эстрогенных гормо- 

нов. У11. Кристаллический метиловый эфир 2-метил- 

2-карбометокси-5-(4- метоксифенил) -циклогексанон- 


Природные вещества и их синтетические аналоги 


6-уксусной кислоты и попытки 
цию стереоизомерных 2-метил-5-(4-метоксифенил)-ци- 
клогексанон-6-уксусных кислот. Йнлек, Ироти- 
ва рокизу хезКири6 ез! горение Вогтопа. 
УП. ше’ уезег КузеЙпу 
а 
о сукИзлеЕ Кузе!т 2-ше(у|- 
В. ] Пек 

О., Ргой:уа Мугоз!ау), Свеш. Изйу, 

1955, 49, №1, 96—105 (чеш.) 

Описанный ранее (см. сообщение УТ, РЖХим, 1955, 
55017) кристаллич. этиловый эф. 2-метил-2-карбэтокси- 
5-(4-метоксифенил)-циклогексанон-6-уксусной к-ты (Г) 
переэтерификацисй переведен в соответствующий кри- 
сталлич. метиловый эф. 2-метил-2-карбомстокси-5-(4- 
метоксифенил)-циклогексанон-6-уксусной к-ты (И), ис- 
пользованный ранее оппзоп $., В. С., 
У. Ашег. Свеш. $0с., 1951, 73, 5511) для полного син- 
теза эстрона. Таким образом удалось связать схему 
синтеза Бхатачарии (ВваЦаспваггууа В. К., Сира 
Р., Майиге, 1952, 170, 710) со схемой полного синтеза 
эстрона по Джонсону и Кристиансену (см. ссылку 
выше). Из продуктов гидролиза неочищ. 1 выделены 
две стерсоизомерные 2-метил-5-(4-метоксифенил)-цик- 
логексанон-6-уксусные к-ты (Ша и И!5). Циклизация 
Ша и ИИб полифосфорной к-той привела к лактонам 
(ТУа и 1Уб) стереоизомерных 2-метил-5-(4-метоксифе- 
хлорангидридов Ша и 1Шб посредством ЗиС] полу- 
чены лактоны (Уа и У6б) стереоизомерных 1-метил- 


1Уа,б \Уаб 
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(4-метоксифенил) - 6 - карбоксиметиленциклогексанолов. 
Стросние 1Уа, 1Уб, Уаи Уб подтверждено гидролизом, 
при этом 1Уа и Уа дают вновь Ша, а 1Уб и Уб — 15, 
гидрированием Т1Уа, 1Уб и Уа с образованием соответ- 
ствующих стереоизомерных насыщ. лактонов (УТ, УП и 
УШ) и ИК-спектрами: положение двойной связи в 1Уа 
подтверждено наличием слабой линии 1777 гм, а 
в Уа — сильной линии 1660 см”! в их ИК спектрах 
(приведен ИК-спектр УТ). Р-цией Реформатского из 
этилового эф. 2-метил-2-карбэтоксициклогексанон-6- ук- 
сусной к-ты (1Х) получен 1,6-ди-(карбэтоксиметил)-2- 
метил-2-карбэтоксициклогексанол (Х); Х дегидратиро- 
ван в соответствующий ненасыщ. эфир (ХТ). Смесь 5 г 
кристаллич. 1, 45 г абс. СНзОН и 0,07 г Ма прокиияче- 
на 2 часа, слабо подкислена НС! (к-той) и вылита в 
750 мл воды, экстрагирована эфиром, эфир отогнан, 
получено 4,2 г И, т. пл. 97° (из 83%-ного СНзОН). 
После кипячения (10 час.) 35 г жидкого 1, 28 г МаО 
и 25 мл воды и подкисления НС] (к-той) экстракцией 
эфиром выделено 6 г Ша, т. пл. 206—209° (из сп.); 
из остатка после упаривания эфир. вытяжки получено 
7 2 Шб, т. пл. 138° (из бзл.). В 25 г полифосфорной к-ты 
при 160° внесено по частям 5 г Ша, смесь нагрета 
10 мин. при 150°, разложена 100 г льда, экстрагирована 
эфиром, получено 4 г ТУа, т. пл. 91° (из 80% -пого си.). 
После кипячения (16 час., баня 140°) 100 мг 1Уа, 3 мл 
10% -вого р-ра КОН вСНзОН ‚отгонкиСНзОН ввакууме 
и подкиеления остатка получена Ша. 2 г 1Уа в 40 мл 
лед. СНзСООН прогидрированы над Р4-катализатором 
из 0,3 г РАС на 19 карборафина) в присутствии 
мл 60%-ной НСЮ; и 0,5 мл 10%-ного р-ра РАСЬ, 
ее выпарен досуха, разбавлен 100 мл воды и 
00 мл эфира, эфир отогнан, р-р остатка в 25 мл СеНв 
на 60 г А].Оз, СвНз вымыто 1,42 г 
в-ва, которое при разгонке дало 0,6 г У1, т. кии. 185— 
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190°/0,5 мм (т-ра бани), т. пл. 93—94° (из 80%-ного 
СНзОН). Смесь 1,5 г 1ЛА1На, 150 мл абс. эфира, 2г 
ГУа оставлена при 20° на 1 час и прокипячена 30 мин., 
разложена последовательно 50 мл.воды и 30 мл 10%- 
ной Н›5О4а, из эфир. слоя отогнан р-ритель, остаток 
В 25 мл СвНз профильтрован через 50 г А].Оз, разгонкой 
бензольного фильтрата выделено 1,2 г 2-метил-5-(4-ме- 
токсифенил)-6-(2-оксиэтил)-циклогексанона, т. кин. 
190—192°/0,5 мм (т-ра бани). Циклизацией 5 г 1 ана- 
логично Ша получено 2,2 г 1Уб, т. кип. 210—215°/ 
0,5 мм. Щел. гидролиз 0,2 г 1Уб как ТУа привел к Шб 
(0,08 г). Гидрированием 2,2 г 1Уб как 1Уа (0,6 г РАС 
на 3 г угля в две порции) получено 1,15 г УП, т. кип. 
195—200°/0,4 мм (т-ра бани) Смесь 0,8 г Ша, 0,7 г 
РС и 30 мл СеНз оставлена при 20° на 24 часа, при 
0° добавлен 1 мл ЗпС]а, через 3 часа (0°) смесь разло- 
жена 15 мл 3 н. НС], получено 0,1 г Уа, т. кип. 200— 
210 /0,8 мм, т. пл. 116—117° (из СНзОН). Кипячением 
(10 час.) 95 мг Уа с 3 мл 10% ного р-ра КОН в СНзОН 
получено 10 мг Ша. Гидрированием 190 мг Уа в при- 
сутствии 0,1 г НСО, 10 мл лед СНзСООН и катализатора 
(из 50 мг РАС]. и угля) получено 40 мг УШШ, т. пл. 100— 
102° (из СНзОН). Суснензия 2,0 г би 2 г РС] в 40 мл 
СёНз оставлена на 12 час. при 20°, при 0° добавлено 
2 мл ЗпС]а, смесь оставлена на 30 мин. при 0° и на 
2 часа при 20°, при 0° разложена 80 мл НС] (1:4). 
прибавлено 30 мл эфира, остаток после отгонки р-рите- 
лей из органич. слоя хроматографирован в 20 мл СеНз 
на 21 г А|.Оз, выделено 50 мг Уб т. кип. 205—215°/ 
0,25 мм, т. пл. 90—103° (из СНзОН). При нагревании 
(240?, 10 мин.) 400 мг а получено 250 мг смеси 1Уа 
и Уа. Р-р7,4 г жидкого Г и 1,1 г КОН в 120 мл спирта 
прокипячен 4 часа, спирт отогнан в вакууме, р-р остат- 
ка в 100 мл воды промыт эфиром, водн. слой подкис- 
лен 3 н. НС], экстрагирован эфиром, эфир отогнан, 
рр остатка в 100 мл СёНз оставлен на 1 час при 0° 
с4 г РС, прибавлено 4 мл ЗпС]а, через 15 мин. при 
0? (встряхивание) смесь разложена 20 г льда, бензоль- 
ный слой выпарен, остаток в 25 мл СвНз хроматографи- 
рован на 60 г А].Оз, выделено 1,2 г 3-метокси-5,7-дикето- 
8-метил-8-карбэтоксиоктагидрофенантрена (?), т. кип. 
200—210?'0,6 мм. Нагреванием (150—160°, 15 мин.) 
смеси 22 г полифосфорной к-ты с 4,3 г циклогексанон-2- 
2-уксусной к-ты получено 1,8 г лактона 2-оксициклогек- 
силиденуксусной к-ты, т. кип. 102—105°/0,5 мм, т. пл. 
20—22°. Смесь 13,5 г ПХ, 8,35 г этилового эф. бромук- 
сусной к-ты, 3,26 г 80 мл сухого и 70 мл су- 
хого толуола нагрета 4 часа при 100°, разложена 50 мл 
104ф-ной СНзСООН, разгонкой органич. слоя выделено 
10,9 г Х, т. кии. 120—150° 0,5 мм. Дегидратацией 5 г 
Х (кипячение 3 часа с 50 мл 85% -ной НСООН) получено 
2 г ХИ, т. кип. 130—135°/0,5 мм. Все т-ры плавления 
исправлены. 
Производные стероидов, содержащие малое коль- 

цо, конденсированное с кольцом О. Мюллер, 

Ригел з(его!4з сощаниае а зтаЙ 

В1ере! Вугоп), 7. Ашег. Съеш. $0с., 1954, 76, 

№ 14, 3686—3688 (англ.) 

Диазоуксусный эфир присоединяется к конъюгирован- 
ной двойной связи ацетат Д5’18- прегнадиенол-38-она-20 
(Г), образуя ацетат 16,17-[3,1-(3-карбэтокси-2-пиразоли- 
но)|-А°-прегненлл-38-она-20 (11), гидролиз которого при- 
водит к прегне- 
нол-3ЗВ-ону-20 (1). При пиролизе {Ш образуется главным 
образом 16 а при 
пиролизе — смесь ацетатов 16.17-циклопропано-1баа- 
карбэтокси-А5-прегнепол-38-она-20 (У) и его 16ба3-эпи- 
мера (УТ). При щел. гилролизе У эпимеризуется при 
Св) дает 
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ненол-3В-он-20 (УП), образующиеся также при гид зе 
УТ. От смеси 7,1 г 1, 450 мл абс. эфира, край 
избытка диазоуксусного эфира отгоняют эфир, затем 
нагревают 75 мин. при 115- 120° и получают РЗ г Ц, 
Т. ПЛ. 223,5—225,5°, [«]р - 188° (диоксан), 290, 
317 мы (= 7577, 6777). 5г И кипятят 1 час с р-ром 
25 г КОН в 50 мл воды и получают 1, выход 9%, 
т. пл. 241—243°, р + 177° (СНзОН), Хманс 285, 316ми 
(= 6809, 5207), ацетат, т. пл. 211—213° (разл.), [а]р + 
+ 119° (хлф.), Хмакс 286, 316 му (= 7300, 5710). 200 ме 
Ш дают при нагревании при 250° 50 мг ТУ, т. ил. 


185—190°, [=] р — 79° (сп.), Ханс 252 му (8206). 16,1 г 
И нагревают 15 мин. при 250°, смесь растворяют в 24 
эфира и получают 4,8 г У1,т. пл. 223—223,5°, [«] р—34? 
(диоксан). Из маточных р-ров выделяют 3,4 г У, т. пл. 
201—203?, — 17° (диоксан). Кипячением 1 час 6,2 г 
УТ, с 25 г КОН в 1 л СНзОН и 50 мл воды получают 
УП, выход 98%, т. пл. 297,5—300,5° (разл.), [«]р—36,4° 
(диоксан), образующийся количественно при аналогич- 
ном гилролизе 2г У; ацетат УП, т. пл. 243-245, 
[«] р — 37,5° (диоксан). Смесь 600 мг УМ в 30 мл изе- 
СзН.ОН и 270 мг ССН.СН.МС.Н,). кипятят 4 часа в 
получают 670 мг В-диэтиламиноэтилового эфира УИ, 
т. пл. 151,3—151,9°, [“] р — 30° (диоксан). При обработ- 
ке УП избытком СН›№ образуется 16а-метиловый эфир 
УП (УШ), т. пл. 234,4- 236,1°, [«]р — 40° (диоксан). 
Кипятят 90 мин. смесь 2,35 г УШ, 200 ми абс. толуола, 
10 мл циклогексанона и З2г изопропилата А] и поду- 
чают 
диона-3,20, выход 82%, т. пл. 202,5—204°, [“]р-+ 10 
(диоксан), Амакс 241 мы (е 15572). УФ-спектры опреде 


лены в СНзОН. + С. А. 
940. Гидроксилирование дезокеико на при 
С(19) надпочечниками. Цаффарони, Тронко- 
зо, Гарсия (С-19 ой дезохусогИ- 


созбегопе Бу Ше агепа! 21ап4. Да!Гагоп! А., 
Тгопсозо У., М.), Свепизту 
п4дизту, 1955, № 19, 534 (англ.) 

Описано гидроксилирование дезоксикортикостерона 
(Г) в положении 19 при инкубации с гомогенатами над- 
почечников (11). Возможно, что р-ция 19-гилроксилиро- 
вания играет существенную роль при образований 
эстрогенов в надпочечниках, представляя собой первую 
ступень окислительного отщепления 19-метильной 
группы, предшествующей ароматизации кольца А. 40 
Тв 50 мл пропиленгликола, 2,5 кг И, 204 фота 
буфера (9 г Мас, 0,46г КС, 0.38 г 
и 8,15 г фумарата Ма в 1 л воды + 110 мл 0,1 М | 
чины уфера с рН 7,4) перемешивают 3 дня при 30°, 

успензию экстрагируют, хлороформный экстракт упа- 

ивают, остаток хроматографируют на силикагеле, 
ракции. вымытые этилапетатом, подвергают хромато- 
графированию на бумаге и выделяют 365 мг 19-оксикор 


тикостерона, т. пл. 162—164°, [«] 1} +177° (хлф.), маке 
(сп.) 242 ми, 4,23. Л. 


21 
7: 
1, 
(1 
2 
3, 

СОСН: СН Нз 

5 СН; СОСН; 
у" 
Хим 


й эфир 
оксан). 
луола, 
‚ полу- 
регнея- 
+ 104 
›преде- 

С. А. 
‚а при 
›нко- 
усоги- 
11 А. 
гу 


этерона 
ми над- 
‚‘илиро- 
ований 
первую 
А. 402 
1250, 
М фос- 
гри 30°, 
кт упа- 
кагеле, 
ромато- 
ксикор- 


Л. Б. 


№1 


941. —11-Деоксикорт н. Г 21-диазопро- 
на водной серной кислотой. Салем, Зор- 
бак Тве адиеоцз заНимс 
ас! №у9го]уз1з о{ За] ет 
С., У. \УМегпег), 
7. Атег. Свешм. 5ос., 1955, 77, № 4, 1055—1056 (англ.) 
Получен 11-дезоксикортикостерон (Т) путем гидролиза 
21-диазопрогестерона (И) водн. Н»ЗО4. Нагревают (4 часа 
75°) смесь 680 мг (2,0 ммоля) И, 20 мл диоксана и 
76 мл 2 н. Н.ЗО4. После обработки и хроматографиро- 
вания на 510, получают 1, выход 62%, т. пл. 141,5—142,5° 
(из эф.), + 184 6° (с 0,20; хлф.), (в сп.) 
240 мы, 4,3). С. А. 
942. Химическое изучение стероидов, окисленных 
при У. Этиленкеталь 3х, 203-диоксипрегнано- 
на-11. Магерлейн, Левин (Светиса|! 
фез з{его14з. У. За, 208-4туаго- 
хургесптап-11-опе 11-ету]епе Кеа1. Мазег!е1п 
Вагпеу Геу!пт ВоЪБегь Н.), У. Атег. 

Свет. $0с., 1955, 77, № 7, 1904 (англ.) 

Прегнандиол-За, 208-он-11 (Г) образует при продол- 
жительном кипячении с СН›ОНСН»ОН в СёНз в при- 
сутствии п-СНзС&НаЗОзН 11-этиленкеталь (П). 4 г 1, 
12 мл СН.ОНСН.ОН, 100 мг п-СНзС8На$ОзН. 
и 150 мл СНз кипятят при перемешивании 72 часа. 
Отоняющуюся с СвНз воду отделяют с помощью во- 
доотделителя. Охлажд. р-р фильтруют, промывают 
СН.СЬ и получают П, выход 50,2%, т. пл. 257—259° 
(из СНзОН) и 1,51 г в-ва, т. пл. 208—216°. Кислотным 
гидролизом П (200 мг П, 20 мл ацетона, 2 мл воды, 
2 капли конц. Н›ЗО4, кипячение 2 часа) регенерируют Г, 
выход 84,6%. Л 
943. Аналоги гормонов коры надпочечников. Аце- 

таты 16%, и 

-11-дегидрокортикостерона. Мак-Гаккин, 

Мейсон( Айгепа! потопе апа]053: 16%, - 

депудгосог! 1соз(егопе асеае 4'6-11-девуд- 

Мс СисК{п \Маггеп ЁЕ., Мазоп 

Наго | 4 1..), 4. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, № 7, 

1822—1824 (англ.) 

С целью исследования физиологич. активности син- 
тезированы аналоги гормонов коры надпочечников. 
Бромированием 21-ацетокси-16, 17и-оксидопрегнантрио- 
на-3,11-20 (Г) РЕ. В. и др., 7. Свеш, 1952, 
194, 235) получают 4В-бромпроизводное Т (1). Обработка 
П 2,4-динитрофенилгидразином (ДНФГ) в СН.СООН 
или семикарбазидом (СК) в смеси трет-С.Н»ОН-СНСз 
приводит соответственно к 3-(2,4-динитрофенилгидра- 
зону) (ПТ) или 3-семикарбазону (ТУ) 21-ацетокси-16, 
17а-оксидо-А'-прегнентриона-3,11,20 (У). Гидролизом 
в присутствии пировиноградной к-ты (УТ) 1Ш или ПУ 
переводят в У. омированием 21-ацетокси-12“-бром- 
-прегнентриона-3,11,20 синтезируют 48-бромпро- 
изводное УП (УПТ), которое аналогично предыдущему, 
переводят в 3-(2,4-динитрофенилгидразон) (1Х) или 
3-семикарбазон (Х) 
ентриона-3,11-20 (ХГ).Гидролизом 1Х или Х получают 
Х1, структура которого доказана на основании УФ-спект- 
ра. Обработка Х1 СгС1. приводит к 21-ацетокси А%18-прег- 
вади^нтриону-3,11,20 (ХИ). Соединения У и ХИ не 
вызывают отложения гликогена в печени крыс с уда- 
ленными надпочечниками и не оказывают стимулирую- 
щего или задерживающего влияния на действие ацетата 
кортизона. К смеси 200 мл лед. СН»„СООН, 1,4 мл 
0,5 н. р-ра НС] и 7,5 г 1 прибавляют по каплям (20°) 
48 мл (0,78 | я. р-ра Вг» в СН3СООН, содержащего 1,53 г 
СН.СООХа. При добавлении воды выпадает неочищ. 
П, выход 78%. Аналогично из УП получают УШ, 
выход 96%, т. пл. 177—178°, [=] 1? + 67 + 2° (с 1; ацетон), 


Амакс (сп.) 235 ми (= 9600). К р-ру 7,045 г И в смеси 
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200 мл СНЦь, 200 мл СН.СООН и 20 мл воды при- 
бавляют при 15° в атмосфере СО, 1,48 г СН.СООМа 
и 3,6 г ДНФГ, выделяют Ш, выход 59%, т. пл. 261 —262°, 
Хмакс( ХЛФ.) 387 му (= 29 900). Аналогично УП переводят , 
в 1Х, выход 58%, т. пл. 264—265° (из СН.СООН), 
Хмакс (сп.) 385 му (= 31500). К р-ру 1,9 г И в смеси 
60 мл трет-СаН.ОН и 20 мл СНС. в атмосфере СО, 
прибавляют 0,6 г СК и выделяют ТУ, выход 79%, т. пл. 
223—225°, Аианс (сп.) 270 му (= 29500). Аналогично из 
УШ синтезируют Х, выход 86%, т. ил. 228—229°, 
- 147 + 2° (с0,3; т рет-СН,ОН), [а]? + 119 + 2° 
(с 1; диоксан), Ланс (сп.) 270 му (= 30400). Гидролизом 
ПТ в смеси СНзСООН и СНС, в присутствии УТ при- 
готовляют У, выход 68%, т. пл. 193—194®, []1> 206 + 4° 
(с 1; сп.), Ханс (СН.ОН) 238 мц (= 16 550). В авалогич- 
ных условиях из ТУ получают У, выход 88%, из 1Х—Х1, 
выход 76%, т. пл. 172—173° (из ацетона-эф. ), [«]17+94 +2 
(с 1; ацетон), Лманс (сп.) 237—238 му (= 24950). Из Х 
получают ХТ с выходом 91%. Обработкой ХТ р-ром 
в С.Н ОН синтезируют ХИ, выход 78%, т. пл. 183—184° 
(высаживание эфиром из ацетона), [«] + 220 + 2° (с 1; 
сп.), Амакс (сп.) 237—238 мл (е 25 300). 
944. Стероиды. ТУ. Стероидные сапогенины. ХХХУ. 

Химическое введение 63-оксигруппы в стероидные 

Д4-3-кетоны в две стадии. Ромо, Розенкранц, 

Дьерасси, Зондхеймер ($1его!4з. 

заросепиз. ХХХУ. Свеписа! нигодисИоп 

Бу а зедиепсе. Вошо 7}., Возеп- 

Кгап2 С., О] егазз! Саг!, Зопд вВе!:мтег 

Егап 2), 7. Огсап. Свеш., 1954, 19, № 9, 1509— 

1515 (англ.) 

При обработке 22а-А4-спиростенона-3 (Т) смесью изо- 
пропенилацетата (11) и п-толуолсульфокислоты (Ш) по- 
лучен енолацетат Т (ТУ), при окислении которого 
мононадфталевой к-той (У) выделен 22а-А“-спиросте- 
нол-68-он-3 (УГ). Образование моноацетата УТ (УП) 


СНзС 
У 


и ИК-спектр указывали на наличие ОН-группы. Строе- 
ние УТ было доказано окислением его хромовой к-той 
в известный 22а-А4-спиростендион-3,6 У, щел. изо- 
меризацией в 22а, 5х-спиростандион-3,6 (1Х) и УФ-спект- 
тром. Кроме того, УТ был получен из диосгенина (Х). 
Окисление Х надмуравьиной к-той в триол-33, 5, 6В, (ХТ), 
ацетилирование последнего в 3,6-диачетат ХГс (Ха) 
и последующая дегидратация его привели к 38, 6В-ди- 
апетату 22а-А\-спиростендиола-38,68 (ХИ). Омылением 
ХИ и селективным окислением при С, получен У1. 
Этот метод превращения Д*-3-кетонов в 6В-окси-про- 
изводные был применен в синтезах 68-окси-Д4-хольсте- 
нона-3 (ХПИ), 17-ацетата 68-окситестостерона (Ха), 
68-оксипрогестерона и 21-ацетата 68-оксидезок- 
сикортикостерона (ХШв). Строение этих соединений 
было доказано либо прямым сравнением с заведомыми 
образцами, либо последующим окислением хромовой 
к-той в известные Д“-дионы-3,6 и щел. изомеризацией 
их в насыщен. 5а-дионы-3,6. При окислении надкиело- 
тами молекула атануег“я главным образом из В-области 
и этим объясняется образование 68-оксисоединений с 
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полюсной конфигурацией ОН-группы при Однако 
в некоторых случаях наблюдалось образование неболь- 
ших кол-в ба-оксисоединений. Так как при обработке 
-ром НС в СНС, и спирте 68-оксипроизводные Вам, 
1. Ограп. ., 1952, 17, 1:57) переходят 
в термолинамически более устойчивые (В-оксиизомеры, 
то сообщаемый метод позволяет получать авалоги гор- 
монов, содержащих как @В-, так и ба-ОН-групиы. Р-р 
10 г Тв 200 мл сухого и 40 мл И, содержащего 
1,2, г 1, медленно перегоняли в течение 4 час., после 
первых 2 чяс. добавили еще 20 мл П. По окончании 
р-ции смесь вылили в ледяную воду и экстрагировали 
эфиром, получили 6,9 г ТУ, т. пл. 172—175° (из ацето- 
ва-гексана), 236 мы (18: 4,20). При окислении 
6,5 г ЛУ 1,05 экв У в р-ре 1 л эфира в течение 16 час. 
в темноте получили 2,4 г \У1 (25%), т. пл. 231—233° (из 
апетона-гексана), |[«|р—64°, 236 мы 4,14); 
ИК-сиектр: 1670 см”! и полоса ОН-группы. При ацети- 
лировании УТ смесью (СНзСО).О и пиридина (1 час, 
100°) выделили УП, т. пл. 209—211° (из ацетона-гегсана), 
236 мы (14,13); ИК-спектр 1736 и 
1674 см71 и отсутствие полосы ОН-группы. Р-р 500 мг УТ 
в 15 мл СН.СООН обработали р-ром 250 мг СгОз в 1 мл 
воды в течение 15 мин. при 20°, выделив при этом 
420 мг У, т. пл. 194— {95° (из ацетона-пентана) 
р—115°, Амаке 250 ми 4.03), ИК-спектр: 1686 см” 
и отсутствие полосы ОН-группы. Р-р 500 мг Уи Зг 
№аОН в 50 мл СИзОН и 5 мл воды кипятили в течение 
75 мин., в результате выделили 340 мг 1Х, т. пл. 232—233° 
(из хлф.-СНзОН), отсутствие УФ-спектра; ИК-спект 
1710 отсутствие полосы ОН-группы. Р-р 40 г 
В 250 мл тетрагидрофурана нагревали па водяной бане 
в течение 5 мин. с 180 мл 90% НСООН, охладили, обра- 
ботали 40 мл 30% Н.О. и оставили ва 12 час. при 20°. 
Выделившиеся кристаллы кипятили в течение 15 мин. 
с 15 г КОН в 500 мл СН;ОН и 25 мл воды, выделив 
при этом 17,1 г ХП, т. пл. 281—283° (из СНзОН), 
[<] (диоксан). Нагреванием 41,5 г ХШ в течение 
1 часа с 200 мл (СН.СО).О и 200 мл ииридина получили 
39,5 г т. пл. 192—194° (из эф.-гексана), [“]„—105°, 
ИК-спектр: 1736 см71 и полоса ОН-группы. К р-ру 39 г 
ХЛа в 150 мл пиридина добавили при 0° 14 мл Зось, 
выделив при этом 28,1 г ХИ, т. пл. 145—147° (из ане- 
тона-СНзОН), [«р|-—87°. Омылением 25 г ХИ в р-ре 
СН.ОН 25,5 г КОН в 50 мл воды получили 19,2 г 
22а-спиростен-А4-диола-3В, 68 (ХУ), т. пл. 286—287 (из 
хлф.), [«|р—69°, в ИК-спектре полоса ОН-группы. Смесь 
18,5 г ХУ и 185 г МпО, в 2г СНС|]. встряхивали при 
20° 20 час., получив при этом 15.4 г УТ. Общий выход 
УТ из Х 36%. Обработкой 4 г А“-холестенова-3 смесью 
П и Ш получили 4,2 г енолацетата, а,с 236 мы 
(ре 4,22), который окислили 1.3 экв У и после хрома- 
тографировалия ва нейтр. А1.О; выделили 0,13 г 3-аце- 
тата 5, 6Е-оксидохолестен-Д*-ола-3, т. пл. 118—119° 
(из ацетона-СНзОН), р + 42°, УФ-спектр отсутствует, 
ИК-спектр: 1746 см”? и отсутствие полосы ОН-группы. 
При дальнейшем хроматографировании выделили 1.3 г 
ХШ, т. пл. 192—194° (из ацетона-гексана), Хмакс 236 мы 
(12 =4,13), ИК-спектр: 1670 см”! и валичие полосы 
ОН-группы; ацетат, т. пл. 101—103° (из СНзОН), 
ИК-снектр: 1736 и 1672 Окислением ХШа по- 
лучили Д*-холестендион-3,6, т. пл. 120—122°, [«] р—35°, 
Аманс 250 мы (16 4,03), шел. изомеризацией которого 
выделили холестандион-3,6, т. пл. 170—171°, [а] р + 9°, 
УФ-спектр отсутствует. Обработкой смесью И и Ш 
ацетат тестостерона превратили в енолапстат, т. пл. 
150—153°, Аманс 234 мы (18 =4,22), который с 1,2 экв У 
окислили в ХИТа, выход 26%, т. пл. 241—212° 
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(из эф -пентана), 27°, макс 236 мы (18 =4,14) 
ИК-спектр: 1718 и 1674 см" полоса ОН-группы; 
6,17-диацетат, т. пл. 137—138° (из эф.-пептана). Щел. 
обработка Ха дала соответствующий диол, который 
изомеризовали в известный андростанол-17В-дион-3,6, 
т. пл. 234—236°, [а] р + 7°. Из 4 г прогестерова 
санным выше методом получили 2,8 г 3З-енолацетата, 
т. пл. 134—136° (из эф.-пентана), Х макс 234 му (18 = 4,24), 
который с 1,3 экв У окислили в ХШб, выход 28%, 
т. пл. 175—177° (из ацетона-гсксана), [а] р 107, 
Хмакс 236 мы 4,14). Окислением СгОз Х1Шб пре- 
вратили в известный дион-3,6, т. пл. 194—196°, [«] р-33*, 
250 му (18 4,02). 4 г ацетата дезоксикортикосте- 
рона превратили описанным выше методом в енолапе- 
тат, Амакс 234 мы 4,18), который при озислении У 
дал (после хроматографирования на нсйтр. А1.Оз) ХШв, 
выход 0,57 г, т. пл. 196—158° (из ацетона-эф.), [«] р-+108°, 
236 му (18 =4,12), ИК-спектр: 1740, 1718 и 1617 см” 
и полоса ОН-группы: диацетат, т. пл. 130—132° (из 
эф.-иентана), 104°, 236 мы (ве 4,13), 
УФ-спектры определены в спирте, ИК-спектры и оптич, 


вращение — в СНС],, исключения оговорены. бщение 
У см. РЖХим, 1955, 37404. Г. А, 
945. — Стероиды. Производные кортико гор- 

монов с кислородной функцией при Св). Зонд- 


хеймер, Мансера, Розенкранц (5 
ГУТ. С-6 охурепайеф 4емуаИуез оГ 

Вогшопез. Зопд Ве: мег Егап2, Мапсе- 

га ВозепКгат? С.), 1. Ашег. Сем. $06., 

1954, 76, № 20. 5020—5023 (англ.) 

Описан метод получения 68-окси- и 6-кетостероидов. 
44-3-Кетостероиды превращают в Д°-3-этиленкетали, 
образующие при окислении 6Е-окиси, 
Последние дают при гидратации в присутствии НСО} 54, 
68-диокси-3-кстостероиды, превращаемые селективным 
ацетилированием при дегидратаций и гидролизом 
в окисление которых 
водит к Д4-3,6-дикегонам. Этим путем из Д1-22а-спиро- 
стенона-3 (Т) получен ацетат 
(11), из 21-ацстата А*-прегнендиол-17«, 21-диона-3,20 
(ацетата в-ва $ Рейхштейна) (111) — Д*-прегпевтриол-68, 
17а, 21-дион-3,20 (ТУ) и 21-ацетат Д*-прегнендиол-17а, 
21-триона-3,6,20 (У), а из ацетата кортизова (У-— 
6В-оксикортизон (УП) и 6-кетокортизон (УПТ). Под- 
тверждено, что введение 68-окси- или 68-ацетоксигруп- 
пы в молекулы А“-3-кетостероидов приводит к сниже- 
ВИЮ На 4—5 мы ие на 3000. А4-3,6,11-трике- 
тостероидов снижение составляет по сравнению 
с 4Д4-3-кетостероидами 8—9 ми. 10 г1, 250 мл 
50 мл СН.ОНСН.ОН и 0,3 г С.Н:$О05Н кипятят 18 час, 
с отделением воды, промйвают р-ром МаНСО., упари- 
вают, добавляют гексан и получают 3-этилендиоксв- 
Д:-22а-спиростен (1Х), выход 80%, т. пл. 240—242, 
[<] р—63° (хлф. с 1 каплей С,Н,№). 8,0 2 1Х в 60 м 
окисляют 1,15 экв в 3З-этилепдиок- 
си-5Е, 6Е-оксидо-22а-спиростан (Х), выход 4,44 г 
чищ.), т. пл. 222—224° (из хлф.-СНзОН). 2,3 г неочищ. 
Х, 25 мл тетрагидрофурана и 8 мл 3 в. НСО; переме- 
шивают 3 часа при 20°, получают 22а-спиростандиол-58, 
6В-он-3 (Х!), выход 65% (неочищ.), т. ил. 264—266°, 
[@] п— 70°, умакс 1700 см? и полоса свободной ОН-груипы; 
6-ацетат, т. пл. 253—255° (из 
Уманс (В хлф.) 1736, 1700 см“1 и полоса свободной 
ОН-группы. 250 мг 6-ацетата ХТ в 100 мл СНС де 
ртр пропусканием НС! (газа) (0°, 3 часа) в № 
выход 66%, т. пл. 208—210° (из ацетона-СеН.а), [®]р-46’, 
Хмакс 236 мм (18 е 4,13), уманс (в хлф.) 1736, 1674 см”. 
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При дегидратапии под влиянием $0(]» в пиридипе вы- 
зод И составляет 29%. Смесь 14 г Ш, 150 мл 2-ме- 
тил-2-этил-1,3-диоксолана и 400 мг переговяют 
{ час, выпадает 
21-он-20 (ХИ), выход 89%, т. ил. 273—276°, [а] р - 3° 
(пиридин). Аналогично 10 г УТ дают 21-ацетат З-эти- 
21-диона-11,20 (ХИ), вы- 
зод 94%, т. пл. 268—272°, [«]р + 49° (пиридин). 12 г 
ХИ в 1,5 4 СНС. окисляют С.Н5СОООН (20°, 60 час). 
в соответствующую 58. 6Е-окись (ХЛУ). выход 84% 
(пеочищ.), т. пл. 287—295° (из хлф.-гексана). В тех же 
условиях 10 г ХИ образуют _21-ацетат З-этилендиок- 
си-5Е, 6Е-оксидопрегвандиол-17а, 21-диона-11,20 (ХУ), 
выход 76%, т. пл. > 300°, [“]р + 62° (пирилин), Уманс 
1744. 1736, 1718, 1700 см7!. 10,1 г неочищ. ХЛУ, 300 мл 
алетона, 20 мл 1,5 в. водн. НСО; перемешивают 16 час. 

и 20°, выделяют 21-ацетат аллопрегнавтетрол-5а, 68, 
17«, 21-диона-3,20, выход 81% (неочищ.), т. пл. 279—280° 
(из ацетона), [«] р - 53° (сп.), 1736, 1718. 1700 
6,21-диапетат (ХУТ) т. пл. 194—196° (из апетона-бзл.), 
1@]р + 5°, Умакс 1736, 1718, 1700 см”. Аналогично из 
7,8 г ХУ получают 21-ацетат аллопрегнантетрол-5а, 68, 
17а, 21-триона-3,11,20, выход 79% (неочищ.), т. пл. 
279—280° (из апетона-гексана), [«]р -+ 67° (сп.), Уманс 
1744, 1736, 1718, 1702 смт; 6,21, диацетат (ХУП), т. пл. 
222—223° (из ацетона-бзл.), [а] р + 34°, Умаке 1740, 1718, 
1702 см 1. 6 г ХУ в 900 мл СНЦ.. не содержащем спирта, 
дегидратируют пропусканием НС] (газа) в 6,21-диацетат 
1У (ХУПИ, выход 64% (неочищ.), т. пл. 192—193° (из 
ацетона-гексана), -+ 64°, 236 ми 4,12), 
Умакс 1736, 1718, 1702, 1676 см”\ в тех же условиях 
5,5 г ХУИ дакт 6,21-диацетат УП, выход 77% (неочищ.), 
г. пл. 241—243°, 128°, 232 мы (ще 4,13), 
Умакс 1736, 1718, 1700, 1676 см”, образующий при гид- 

изе метанольным р-ром КОН (20°, 1 час, У. №.) 
ут. выход 85%, т. пл. 236—238 (из СНзОН-эф.), 
[2] р + 117° (сп.), Амакс 232 мы (18е 4,14), уманс 1700, 
1674 см 1; 21-моноапетат (ХХ), т. пл. 246—248° (из 
апетона-бзл.), уманс 1736, 1718, 1700, 1674 см1. 170 мг 
ХХ в 5 мл лед. СН.СООН окисляют 32,5 мг СгОз 
в 2 мл 80%-ной СНзСООН (20°, 1 час), в УШ, 
выход 115 мг (неочищ.}, т. пл. 210—212°, [“]р-+ 115°, 
Амакс 245 мы 4,04), (В хлф.) 1736, 1718, 
1688 см1. В условиях гидролиза диацетата УИ 3 г 
ХУП дают ТУ, выход 89%, т пл. 231—233° и. из 
ацетона-1ексана), |<] - 53° (си.), Аманс 236 (16 = 4,14), 
Умакс 1700, 1672 см`1; 21-моноацетат (ХХ), т. пл. 255—257° 
(из ацетона-бзл.). Окисление 240 мг ХХ СгО; в СН.СООН 
приводит к У, выход 190 мг, т. пл. 197—198° (из аце- 
топа-гексана), [а] 10°, Хманс 250 мы (18 4,05), ум 
(в хлф.) 1736, 1718, 1700, 1688 см“1. Л 
946. Стероиды. ГУП. Циклоэтиленкетали андростан- 

триона-3,6,17. Синтез андростандиола-68,17В-она-3. 

Розенкранц, Веласко, Зондхей мер 

(З1его!4з. ГУП. Сусюешуепе Ке!а]з оГ апдгоз(апе-3, 

6,17-11опе. ЗупШезз апдгозап-3-опе-6В, 178- 

9:01. В озепКгат: С., Уе|азсо М., Зоп- 

две: мег Егап ?), 7. Ашег. Свет. $0с., 1954, 

76, № 20, 5024—5026 (англ.) 

Синтезирован андрсстандиол-68, 17В-он-3 (Т), 6В-окси- 
аналог дигидротестостеропа, применяемого при лечении 
рака грудной железы. Андростантрион-3,6,17 (И), 
синтезированный из дегидроэпиандростерона по ранее 
— методу М. И., Лютенберг А. И.., 
Ж. общ. химии 1939, 9, 69), дает 1 взаимодействии 


акс 
Б. 


с 2-метил-3-этил-1,3-диоксоланом {Ш ) в обычных усло- 


виях (кипячение несколько часов) 3,6,16-триэтиленке- 
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таль И (ТУ). При сокращениц времени р-ции до 30 мин. 
главным продуктом р-ции является 3.6-диэтиленкеталь 
П а при кииячении 5 мин. образуется главным 
образом 3З-моноэтиленкеталь И (УТ). Строение ТУ, У, УТ 
подтверждается их ИК-сиектрами. Восстановление У 
МаВИа и последующий кислотный гидролиз приводят 
к андростансл-17В-диону-3,6 (У11). Аналогичным образом 
УТ дает 1. 68-конфигурация приписана 1 на основании 
аналогии со стереохимич. направленностью р-ции вос- 
становления других 6 кетостероидов и подтверждается 
сравнением разностей Л/ Восстлановлением 1 по Киж- 
неру получен андростанлиол-6В, 178 (УТ), образующий 
при окислении с СгО; андростандиоп-6,17 (1Х). 25г И, 1г 
п-СНзСоНаОзН и 300 мл 1Ш (перегианичо вад 
кипятят 5 мин. при 570 мм и н`медленно охлаждают 
льдом. Выпавший У! отфильтровывают, из маточного 
р-ра хроматографированием па выделяют лопол- 
нительное кол-во У1, выход 66%, т. пл. 219-—221° (из 
ацетона), + 55°, ИК-спектр 1736, 1700 Смесь 
500 мг И, 20 мг п-СН:СьНа5Оз и 8 мл ИТ подвергают 
медленной перегонке в течение 5 час., добавляют 
и получают ПУ, выход 43%, т. пл. 149—151° (из эф.-пен- 
тана, затем из ацетона-гексана), р— 14*. Смесь 8г И, 
0,32 г п-СНзСьН.5ОзН и 100 мл Ш перегоняют в те- 
чение 30 мин. После добавления СоНз и хроматографи- 
вания на А|.О; выделяют У, выход 30%, т. пл. 
97—199° (из ацетона), [«] р - 58°, ИК-спектр 1736 см-*, 
ГУ, выход 13% и УГ. выход 7%. 500 мг У, 20 мл 
спирта, 2 мл воды, 500 мг МаВН. оставляют на 12 час. 
при — 20°, добавляют СНзСООН, упаривают и добавляют 
воду. Неочищ. диэтиленкеталь УП выдерживают (12 час., 
20°) с 50 мг п-СИзСьНаЗОзН в 12 мл ацетона, разбав- 
ляют водой и получают УП, выход 220 мг, т. пл. 234— 
236° (из хлф.-гексана), [«|р—8°, ИК-спектр 1700 
Аналогичным восстановлением 15 г УГ с помощью 15 2 
МаВНа и последующим гилролилом синтезируют 1, вы- 
ход 56%, т. пл. 242—244° (из СН,ОН,) %°, 


ИК-спектр 1700 диацетат, т. пл. 129—130° (из 3$.» 
ИК-спектр 1718, 1700 ем^1. 1,25 г 1, 20 мл НОСН.СН.ОН’ 
3 мл 85%-ного гилразингидрата кипятят 1 час, добав- 
ляют 2,75 г КОН и 2 мл воды, вагревают до 190° 
и кипятят 4 часа, получают УП, выход 96%, т. пл. 
207—209° (из хлф.-эф.), р - 7°, диацетат, т. ил. 93— 
94° (из ацетона-СН,ОН), ИК-спектр 1718 см^1. 0,2 г 
окисляют 0,1 г СгО; в 10 мл СН.СООН (— 20°, 2 часа) 
в 1Х, выход 0,11 г, т. пл. 132—133° (из ацетона-СН.ОН), 
р - 94°, ИК-спектр 1736, 1700 см”*. [«]р и ИК-сиект- 
ры определены в СНС. Л. Б. 


947. —Стероиды. 1 УП. Синтез триацетата аллопрег- 
нантриол-38,68,21-она-20. Ромо, Розен- 
кранц, Зондхеймер ($1его!4з. ГУПГ. Зуп- 
Вошо )., ВКозепКгаи:? С., 
Ве! шег ЁЕ.), 1. Ашег. Свеш. 5ос., 1954, 76, № 20, 
5169—5171 (англ.) 

Трилпетат аллопрегнантриол-38, 68, 21-она-20 (Т) не 
может быть получен из известного триацетата Д*-прег- 
нентриол-38, 68, 21-она-20, так как восстановление по- 
следнего сопровождается гидрогенолизом аллильных 
СН.СОО-групп. Авторы осуществили синтез 1 из 22а, 
5а«-спиростандиона-3,6 (1), получаемого 
окислением диосгенина СгО; и последующим вос- 
становлением п (Маткег В. Е. и др., 3. Ашег. Свет. 
5ос., 1940, 62, 2537, 3006). Поскольку каталитич. гид- 
›ироРание дает веудовлетворительные результаты, 
| восстанавливают 11А1Н; или в 22а, 5а-спи- 
ростандиол-3В, 68 («В»)-хлорогенин (1). Сравневие раз- 
ностей Мр показывает, что 1Ш следует приписать 68-, 


и хлорогенину ба-конфигурацию. Отщепление боковой 
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цепи диацетата ПТ по ранее описанному методу (МагКег 
В. Е. и др. 1. Ашег. Свет. $0с., 1942, 64, 809) приводит 
к диацетату 68-она-20 (ТУ), физ. 
константы которого отличаются от констант ранее 
полученного продукта (см. ссылку выше). При катали- 
тич. гидрировании с Р4/С ТУ дает диацетат аллопрег- 
нандиол-38, 68-она-20 (У), образующий при ацетоксили- 
с помощью РЬ (СНзСОО). 1. По другому методу 
У превращают в 20-енолацетат ТУ (УГ), дающий с 
№-иодсукцинимидом триацетат -иодаллопрегнен-38, 
6В-диол-20-она (УИ). Обработка УП СНзСООК. приводит 
к триапетату А'6-аллопрегнентриол-38, 68, 21-она-20 
У), образующе при каталитич. гидрировании 1. 
100 г Пи 15 г МАШ, в 2 4 тетрагидрофурана кипятят 
30 мин., добавляют этилацетат, затем разбавляют НС] 
и воду получают ИТ, выход 58%, т. пл. 249—251° (из 
хлф.-этилацитата). [«]у—78°, диацетат, т. пл. 169—170° 
(из СН,ОН), ИК-спектр 1718 10 г диа- 
цетата Ш и 50 мл (СН.СО), О вагревают 8 час. при 
185—190° в автоклаве, выливают в воду экстрагируют 
эфиром, экстракт промывают р-ром Ма.СОз, упаривают, 
остаток окисляют СгОз, омыляют, как описано ранее 
(П]егазз! С., 7. Ограп. свет., 1951, 16, 754). После 
хроматографирования на А1.О; выделяют ТУ, выход 
6%, т. пл. 164—165° (из эф.-пентана), [а] р-18°, 
УФ-спектр 238, 15 = 4,03, ИК-спектр 1718, 1660 см”1. Гид- 
рирование 1,2 г ЛУ с 0,4 г 5%-ного Ра/С в этилацетате 
приводит к У, выход 0,96 г, т. пл. 175—177° (из эф.-пен- 
тана), [«] + 18°, ИК-спектр 1718, 1700 0,8 г У, 
1,5 г РЬ(СНзСОО)4 и 20 мл лед. СИзСООН нагревают 
6 час. на паровой бане и оставляют на 12 час. при 20°. 
После обработки и хроматографирования на А1.Оз по- 
лучают Г, выход 48%, т. пл. 138—140° (из эф.-пентана), 
[«] р - 25°, ИК-спектр 1736, 1718 см7\. Смесь 8 г ТУ, 
1,5 г п-СНзС,На$ОзН и 180 мл изопропенилацетата под- 
вергают медленной перегонке в течение 10 час. После 
обработки выделяют УП, выход 81%, т. пл. 179—181° 
(из эф.-пентана), [«] р + 36°, УФ-спектр 238 м, 18 =4,18, 
ИК-спектр 1736, 1718 см-*. 6,9 г УЦ, 6,9 г М-иодсук- 
цинимида и 40 мл диоксана нагревают 2 часа при 80°, 
добавляют воду, экстрагируют эфиром и получают УП, 
выход 6,7 г, т. пл. — 200° (разл., из СНзОН), УФ-спектр 
250 му, с 3,94, ИК-спектр 1718, 1660 1, образующий 
-7 кипячении (6 час.) с 20 г СН.СООК в 20 мл апетона 

П, выход 54% (считая на УТ), т. пл. 137—138° {из 
эф.-пентана), УФ-спектр 240 ми, 10: 4,20. При гидри- 
ровании с 0,4 г 5%-ного в этилацетате 2 г 
дают 1, выход 90%. [а]р и ИК-спектры определены 
в СНС, УФ-спектры в спирте. Л. Б. 
948. Стероиды. Перегруппировка кольца Д 17%, 

21-диокси-20-кетостероидов. Батрес, Розен- 

кранц, Зондхеймер (51его!4з. МХ. Вше 

Вафгез Е., ВозепКгап? С., Зоп4ве1- 

шег Егап 2), 7. Ашег. Свеш. $ос., 1954, 76, № 20, 

5171—5173 (англ.) 

Проведена Д-гомоперегруппировка со  стероидами, 
имеющими в положении 17 диоксиацетоновую боковую 
цепь. В условиях окисления по Опиенауэру (кипячение 
1 час с изопропилатом А! и пиклогексаноном в толу- 
оле) 21-апетат 17а-оксидезоксикортикостерона (5 г) дает 
17а &-дион- 
3,17 (Г), выход 46%, т. пл. 194—196° (из ацетона-эф.), 
[<] + 134°, УФ-спектр 240 мы, 4,22, ИК-спектр 
1736, 1700, 1670 см*. В тех же условиях 21-ацетат 
кортизона (52г) образует 17а8-ацетоксиметил-О-гомо- 
(И), выход 31%, 
т. пл. 199—201° (из СНзОН-хлф.), [а] + 191°, УФ- 
спектр 237 му, = 4,20, ИК-спектр 1736, 1710, 1670 1, 
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21-ацетат гидрокортизона — 17аВ-ацетоксиметил-О-гомо- 
Д4-андростендиол-118, 17ач-дион-3,17 (1), выход 
41%, т. пл. 181—183° (из ацетона-эф.), [=] + 150, 
УФ-спектр 240 мы, |= 4,23, ИК-спектр 1736, 1700, 
1666 см !. Окисление ПШ (100 мг) с помощью Сго, 
(50 мг) в 10 мл СН.СООН (20°, 10 мин.) приводит к И. 
При омылении 0,5 г 1 в 20 мл СНзОН с 1,5 мл вода, 
метанольного р-ра 0,15 г КОН в атмосфере М, (20°,1 чае) 
получен 17аВ-оксиметил- Д - гомо-Д*-андростенол-17аа- 
дион-3,17, выход 97%, т. пл. 193—194° (из ацетона- 
гексана), + 122°, УФ-спектр 240 ми, 4,23, 
ИК-спектр 1700, 1670, см. [«]р и ИК-спектры опре 
делены в СНС];, УФ-спектры — в спирте. Л. Б. 


949. Стероиды. „.ГХ. Синтез производных вещества $ 
Рейхштейна и кортизона с кислородсодержащими за- 
местителями при С‹2). Розенкранц, Мансера 
Зондхеймер (51его!4з. [Х. С- 
охусепа{е4 4емуаИуез о{ Весвз зизбапсе $ 
0{ согИзопе. В озепКгапт? С., Мапсее 
га О., Зопаве!1шег Егап 2), У. Атег. Свеш, 
50с., 1955, 77, № 1, 145—148 (англ.) 

Описан синтез Д*-прегнентриол-2«, 17, 24-диона-5,2) 
(Г) и 2<-оксикортизона (П) окислением 4*-3-кетонов 
с помощью (СНзСОО). РЬ, либо апетолиза 6-бром-А*-3- 
кетонов СНзСООК с последующим омылением. Показано, 
что 2а-оксистероиды можно получать также исходя из 
2-бром-А%-3-кетонов. Так, 2-бром-А%-андростендион-3, 17 
(1) дает с СН.СООК 2и-ацетат А4-андростенол-2а-дио- 
на-3,17 (ТУ). Кипясгят 4 часа смесь 3 г 21-ацетата 6-6 
21-диона-3,20, 12 г СН3СООК 75 м4 
лед. СНзСООН и получают (после хроматографирования) 
0,59 г 2,21-диацетата 1, т. пл. 200—202° или 215—247 
(полиморфные формы), + 122°, 242 
(152 4,19), 1736, 1718, 1686 1. Нагревают (4 часа, 
100°) смесь 5 г диацетата в-ва $ (У), 7,75 г (СН.СОО)‹ Рь 
(чистота 90%), 150 мл СНСООН, 2,4 мл (СНзСО). О в 
получают триацетат 1, выход 25%, т. пл. 229—234°, 
[«]т› + 57°, Аманс 240 ми (1е 4,22). Смесь 5 г У, 
500 мл СНС 560 мл Са, 1,3 мл пиридина кипятят 
15 мин. с 2,75 г М-бромсукпинимида. ее кипятят 
4 часа) с 20 г СН.СООК, 125 мл СНЗСООН и 10 ма 
СНзСО), О. После хроматографирования получают три- 
ацетат 1, выход 17%. Щел. гидролиз триацетата Т ила 
2,21 диацетата 1 (КОН, СНзОН} приводит к Т, выход 
74%, т. пл. 219—221°, + 130°, 242 ми 
4,19), уманс 4700, 1670 Кипячение (4 часа) 
4,8 г 21-ацетата 6-бромкортизона, 19,2 г СН.СООК в 
120 мл лед. СН.СООН приводит к 2,21-диацэтату И, 
выход 13%, т. пл. 218—220°, Аманс237 мы (18 е 4,22), 
Уманс 1736, 1718, 1700, 1686 см". При щел. гидролизе 
500 мг 2,21-диацетата Ш дают 185 мг П, т. пл. 234—236°, 
[4] р-+ 202, 237 (18 4,21), уманс 1700, 1670 см”, 


Р-р 1,3 г диацетата кортизона, 2,2 г (СН.СОО): РЬ, 
50 мл СНзСООН и 0,8 мл (СНзСО), О нагревают 5 час. 
при 100° и получают триацетат И, выход 22%, т. пл. 
243—244°, [м] - 103°, Лманс 237 ми 4,21), уманс 
1736, 1718, 1700, 1686 см. Кипятят 4 часа р-р 32 
6-бром-Д*-андростендиона-3,17, 12 г СН.СООК и м4 
СНзСООН и получают ТУ, т. пл. 209—210°, [а] р-{ 146°, 
Амакс 241 мл (15 4,21), уманс 1736, 1684 Анало- 
гично из 1 г Ш получен ТУ с выходом 13%. При ки- 
пячении диацетата 2а-окситестостерон (УТ) с 
в водн. СНзОН образуется 2а-окситестостерона (УП, 
т. пл. 170—171,5°, [м] + 120°. Селективное омыление 
2-апетоксигруппы проводят путем прибавления 

1,8 г КОН в 2 мл и 10 мл (при 0°) к 
спензии 5 г У! в 100 мл СНзОН Смесь перемешивают 
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15 мин. и получают 1,96 г 17-ацетата УП, т. пл. 
228—230°, Лманс 140 мы (18 4,22), у 1718, 1670 см 1. 
Все т-ры плавления—неисправленные, [*]р определены 
в СНС] при 20°, УФ-спектры — в спирте, ИК-спектры— 
в СН з. 
950. 'Стероиды. Синтез 19-нордезоксикортико- 

стерона, активного минералокортикоидного  гор- 

мона. Сандовал, Томас, Дьерасси, 

Розенкранц, Зондхеймер 

ХТ. Зупйез1з 19-пог-4езохусогисозегопе, а ро- 

Погтопе. Зап4оуа! А., 

Твошаз С. Н., О ] егазз! Саг!, Возеп- 

Кгап2 С., Зоп4ве1мег Егап 2), У. Ашег. 

Свеш. 50с., 1955, 77, № 1, 148—151 (англ.) 

Описан синтез двумя путями 19-нордезоксикортико- 
стерона (Г), обладающего в два раза большей минерало- 
кортикоидной активностью, чем дезоксикортикостерон. 
При гидрировании 19-нор-17-этинилтестостер”на (Ш) об- 
разуется 19-нор-17-винилтестостерон (Ш), который при 
гидроксилировании с дает триол (ЛУ). Последний 
с помощью р-ции Серини превращают в Г. При втором 
синтезе [1 исходят из метилового эфира 3-кето-А4-этие- 
новой к-ты (У), который бромируют в метиловый эфир 
2,6-дибром-3-кетоэтиеновой к-ты (УТ), образующий при 
дегидробромировании метиловый эфир 
атриеновой к-ты (УИ). Строение УШ доказано превра- 
щением его в метиловый эфир 3З-ацетата-1-метил- 
к-ты (УШ), при 
гидрировании которого образуется метиловый эфир 
к-ты 
(1Х). Ароматизация УШ приводит к метиловому эфиру 
В к-ты (Х), 
дающему при гидрировании метиловый эфир 3-окси- 
№'3,5(19) эстратриенкарбоновой-178 к-ты (Х!). При вос- 
становлении [4 в жидком МН; и последующем гидро- 
лизе Х1 дает 17В-оксиметил-Д“-эстренон-3 (ХИ), „= 
зующий при окислении Д%-эстренон-3-карбоновую-178 
к-ту (ХШ), жет превращают в { по диазокетон- 
ному методу. 1,82 г И в 45 мл пиридина гидрируют 
с 0,6 г 5%-ного Ра / СаСО;з в 1 (1,42 г), т. пл. 169—170°, 
[@]р + 25°, 240 мы 4,23), уманс 1168 см". 
Оставляют на 60 час. при 20° смесь 1,07 г Ш, 0,91 г 
030,, 100 мл абс. эфира и 4 капель пиридина. После 
р-рителя остаток кипятят 9 час. с 7 г 

мл С.Н5ОН и 50 мл воды и получают ТУ, Ханс 240 мы 
(№: 4,21), который ацетилируют нагреванием (30 мин., 
100°) с 12 мл пиридина и 8 мл (СНзСО). О. Полученный 
диацетат ГУ кипятят (65 час.) с 18 г 7п-пыли в 200 мл 
абс. толуола. После хроматографирования выделяют 
0,18 гацетата Г, т. пл. 173—174°, [<] р + 150°, Хмакс 240 мы 
(ще 4,24), 1744, 1718, 1668 см” !, образующий при 
тидролизе (КНСО;, СНзОН, атмосфера №) Т, т. пл. 
131—132°, Хизнс 240 ми (= 4,24). К охлажденному 
(0) р-ру 10 г Ув 500 мл абе. эфира прибавляют не- 
сколько капель 4 н. р-ра НВг в СНзСООН и затем р-р 
10 г Вг. в 50 мл СН.СООН. Получают УТ, выход 83%, 
т. пл. 179—180°, [м] р + 107°, Аманс 250 ми (1 =4,17). 
Кипячение 1 час 6,6 г УГ в 35 мл коллидина приводит 
КУП, выход 62%, т. пл. 176—177°, [«]р + 98°, Хманс 
222, 254, 296 мы (ше 4,15, 4,08, 4,20), умане 1718, 
1656 смт. Нагревают (100°; 4 часа) 1 г УЦ и 0,2 г 
п-СН.СНаЗОзН в 50 мл (СНзСО). О и получают 0,64 г 
УШ, т. пл. 185—186°, [«] — 80°, Аманс 224, 264 мы 
(№ = 4,43, 3,90), Умакс 1736, 1718 см. Р-р 0,25 г УШ 
в 10 мл этилацетата гидрируют в присутствии 0,1 г 
5%-ного Ра/С в 1Х (0,2 г), т. пл. 151—152°, [а] р 4 195°, 
270 мы (ве 2,54), 1736, 1718 см 1. Р-р Зг 
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УП в 250 мл минер. масла пропускают при 600° через 
трубку со стеклянной насадкой и получают 1,47 г Х, 
т. пл. 206—207°, — 69°, 222, 264, 302 ми 
(12 с 4,48, 3,95, 3,42), уманс 1718 см". 1,5 г Х в 50 мл 
этилацетата гидрируют в присутствии 0,15 г 5%-ного 
Ра/С в (1,29 г), т. пл. 216—219°, + 108°, Аманс 
280 3,38), Умакс 1718 см 1, 3-метилат ХТ, т. пл. 
159—162”. К р-ру 10 г 3-метилата ХТ в 800 мл абс. 
эфира прибавляют 1 л жидкого МНз и 15 г Тл. Смесь 
перемешивают 30 мин., прибавляют 200 мл С.Н5ОН и 
получают 9,6 г 3З-метокси-178-оксиметил-А?'(19)-эстра- 
диенола-3, т. пл. 114—117°. Последний нагреванием 
в 480 мл СН.ОН и 290 мл 3 н. НС (30 мин. при 60°) 
превращают в ХИ, выход 52%, т. пл. 138—139°, 
р + 57°, Аманс 240 мы 4,23), 1660 см". 
1 2 ХИ в СН.СООН окисляют 0,26 г СгО; в 0,72 г ХИ, 
т. пл. 256—259°, 240 мы 4,23), метиловый 
эфир, т. пл. 105—106°, 240 ми (16 е 4,24), 


Умакс 1718, 1660 см1. Ма-соль ХЛШ (из 492 мг Ш) об- 


рабатывают 15 мл эфира, 2 каплями пиридина и 2 мл 
(СОС!) и оставляют на 3 часа при 0°. К полученному 
хлорангидриду ХЛИ прибавляют при — 20° эфирный р-р 

Нь\, оставляют на 1 час при 0” и образовавшиися 
диазокетоя кипятят 3 мин. с 20 мл СН.СООН. После 


хроматографирования получают 176 мг 1. 
. А. 
951. Стероиды. Синтез 3- аля 


циклоэтиленкет 
прогестерона. Зондхеймер, Веласко, Ро- 
зенкранц Зуп!Везз о{ ргорез- 
{егопе Кеа. 
Уе|азсо М., ВозепКгапе С.), 
7. Ашег. Свет. $0с., 1955, 77, 192—194 (англ.) 


Описаны 3 метода получения 3З-циклоэтиленкеталя 
прогестерона (Г): 1) прямая р-ция прогестерова (И) 
с кипящим 2-метил-2-эгил-1,3-диоксоланом (ПТ) в при- 
сутствии п-СН.С.НаЗОзН; 2) кетализация А%-прегне- 
нол-208-она-3 (ТУ) (получаемого из И действием ТЛА1На 
с последующим окислением МпО.) с помощью этилен- 
гликоля и п-СН;- С.НаЗОзН в приводит к 3-эти- 
ленкеталю Д5-прегненол-208-она-3 (У), который затем 
окисляют при комплексом пиридин-СгОз; 3) 16-де- 
гидропрогестерон (УТ) перегоняют с и п-СНзСеНаЗОзН; 
образующийся 3З-этиленкеталь 16-дегидропрогестерона 
(УП) гидрируют в Т. Кипячением (8 час.) смеси 0,95 г 
ТУ, 0,05 г п-СНзСеНа5ОзН .2Н.0, 60 мл и 2 мл 
этиленгликоля получают У, выход 67%, т. пл. 194—195° 
(из ацетона), [©] + 3° (пиридин). Смесь 10 г \1, 0,4 г 


п-СНИзСНаЗОзН.2Н.О и 160 мл Ш нагревают до ки- 
пения (580 мм) и затем медленно отгоняют (30 мин.) 
—50 мл дистиллата. Получают УП, выход 62%, т. пл. 
234—236° (из ацетона). +8° (пиридин), ^макс238 
4,03), умаие 1685 см". Смесь 5 ег Ш, 0,2 г 
п-СНзСоНа5ОзН -2Н.О и 80 мл Ш нагревают до кипе- 
ния (580 мм) и затем в течение 10 мин. отбирают 25 мл 
дистиллата. После обработки и хроматографирования 
на А1.Оз выделяют бис-циклоэтиленкеталь прогесте- 
рона, выход ^—50 мг, т. пл. 179—180°, [аж] — 29° 
(в хлф.) и Т, выход 25%, т. пл. 180—181°, [«Рр + 28° 
(хлф.), 53° (пиридин). Если увеличить время пере- 
гонки до 30 мин., то выход 1 составляет до 22%, 
а выхоц дикеталя —8%. К смеси 0,3 г СгОз и 6 мл пи- 
ридина прибавляют при охлаждении р-р 0,3 г У вб мл 
пиридина и оставляют на 12 час. при 20°, получают 
0,18 г 1, 0,3 г УИ в 250 мл этилацетата дают при гид- 
рировании с 0,3 г 10%-ного РА/СаСОз 1, выход 91%. 

С. А. 


=> 209 — 


| 50°, 
час) 
| 7аа.- 
гона- 
4,23, 
›пре- 
1. Б, 
ва $ 
и за- 
се $ 
псе- 
[| 
1-0,20 
-Аз-3. 
зано, 
из 
-3,17 
;- ДИО- 
бром: 
75 мл 
ания) 
—217° 
часа, 
О и 
-231°, 
пятят 
[0 м4 
три- 
Г или 
выход 
2 м 
часа) 
ОК 
ту 
4,22), 
ролизе 
—236°, 
О см 1, 
)а РЬ, 
5 час. 
т. пл. 
Умакс 
38 
мл 
146°, 
А нало- 
›и Ки- 
| 
(УШИ, 


952 


952. Стероидвые сапонины. Сокольская А. М., 

Вестн. АН КазССР, 1955, № 6, 69—84 

Обзор. Библ. 50 назв. М. В. 

53.  Стереохимия  дигитогенина. Дьерасси, 

Гроесникл, Хай з1егеосвешизту о! 

О] егазз!: Саг!, Сгоззп1сК1е 

Твогшапт Т., Н1ев ГеВоу В.), Свету 

апд ту, 1955, № 17, 473 (англ.) 

Уточнено пространственное - дигитогенина (Т). 
2,3-Диацетат 1, т. пл. 245,1—242°, [а]р + 104°, дает 
при окислении СгО; 2,3-диацетат дигитогенона (П), 
т. пл. 273—274°, [«]р — 85°, образующий при омыле- 
нии в щел. среде (с изомеризацией) изодигитогенон (1), 
т. пл. 207—208°, — 104°, Аманс (в хлф.) 5,73 
2,3-диацетат, т. пл. 283—284°, [«]) — 136°. Восстанов- 
ление Ш или Ш по Кижнеру приводит к гитогениву 
(ТУ), окисленному в известную гитогеновую кислоту. 


сн, н 


О 
ИВ=СНСОО .В'=О 


Таким образом, 1 отличается от ГУ конфигурацией Саа) 
или Изомеризация при С, при превращении 
в Ш исключается, так как она привела бы ксильно- 
напряженной системе. Поэтому как П, так и Ш должны 
обладать 168-конфигурацией, что подтверждается также 
окислением триацетата Тв 2,3,5-триацетат лактона (У), 
поскольку известно, что 16а-оксикислоты не лактони- 
зируются. Следовательно, П в Ш сопро- 
вождается эпимеризацией при т. е. иТи И об- 
лалают 148-, а Ш и ТУ 14х-конфигурацией. Т’ранс- 
положение ОН-групп при С») и в1 подтверждается 
превращением 2,3-ли-(метансульфоната) 1 т. пл. 
2 266,5°, [«]р —85° под влиянием Ма] в ацетоне 
в 42-5, 148, 22а-спиростенол-158, т. пл. 203,5—205,5°, 
[«]р — 38°; В-ориентация ОН-группы при С\,5) в 1 под- 
тверждена фактом пространственной затрудненности 
15-гидроксила, которыи в мягких условиях не ацети- 
лируется и не реагирует с СНз$0,(1. В более жестких 

словиях 2,3-диацетат Т дает 2,3-диацетат 15-метансуль- 
1 (УТ), т. пл. 208—210°, [«] р—121°, в котором 
15-СНзЗО.-группа не отщепляется при кипячении 
с СН.СООК в СНзООН. Поскольку в случае 15а-метан- 
сульфоната следовало бы ожидать легкого транс-эли- 
минирования 15=СНзЗО,-группы, 1 должен обладать 
158-гилроксилом и, следовательно, является 5, 148, 
22а-спиростантриолом-2« 38 158. УТ не вступает 
в р-ции замещения (при С.,5)), но образует 1 при ки- 


пячении с ЛА1На или С»Н55К в трет-СаНьОН; [а] р оп- 


в Л. Б 

54.  Алкалоиды боапит. Сообщение П. Строение 
соланина. Шрейберг 4ез 
Зенге1Ъег К.), Свеш. Тесьмк, 1955, 7, № 5, 
271—272 (нем.) 


Обзор работ по исследованию строения сахаридной 
части соланина (Г). Автор приводит также результаты 
собственных работ. Им найдено, что в 1 отсутствует 
свободная альдегидная группа, имеются 9 спиртовых 
ОН-групп. Это доказано получением 9-ацетилсоедине- 


ния т. пл. 156°, —25,3 + 0,4° (сп.). 
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Г не реагирует с трифенилхлорметаном, что указывае 


‚на отсутствие первичной ОН-группы. После исчерищь 


вающего метилирования 1 СН) и последующего гид- 
ролиза получены 2,3,4-триметилпроизводные р-глю- 
козы, р-галактозы, т.-рамнозы. Все эти данные проти- 
воречат ф-ле 1, предложенной Куном (РЖХим, 1955, 
40238); автором предложено строение трисахарида Г[ 
как а-Г-рамнопиранозидо-(1,6)-8- р-галактопиранози- 
до-(1,6)- р-глюкопиранозы. Библ. 21 назв. Сообщение: 
П см. РЖХим, 1955, 49031. Т. п. 
955. —Стереохимия  пирролизидиновых оснований, 

Адамс, Ван-Дюрен (З{егеосвешизгу фе 

руггой ше Ъазез. А4ашз Ворег, Уап 

игеп Г..), 7. Ашег. Свеш. $0с., 

1954, 76, № 24, 6379—6383 (англ.) 

При действии ОС], платинецин (Т) образует циклич, 
сульфит (П), а диоксигелиотрилан (Ш) — 1-хлорметил- 
7-окси-(или 1-оксиметил-7-хлор)-пирролизидин 
омыляется МаОН до исходного следовательно, И 
разуется без инверсии, и в Г СН›ОН и ОН-группа ва- 
ходятся в транс-положении к Поскольку и ТГ в 
Ш дают 1-изоретронеканол (У) (АЧатз В, Наша К. Е., 
7. Ашег. Свеш. 50с., 1942, 64, 2597; Меньшиков Г. П., 
Кузовков А. Д., Ж. общ. химии, 1949, 14, 1702), Ши 
у должны иметь такую же конфигурацию Са) как Ь 
а ОН-группа Ш лолжна нахолиться в цис-положевия 
кН.,). 1 может быть превращен без инверсии в {-гелис- 
тридан, который поэтому имеет строение (УГ); конфи- 
гурация же гегиотрилина вытекает из ф-лы его 
ди! илропроизводного, 1. Ретронепин является — эпи- 
мсром УП, трахелантамидин и псевлогелиотридан — 
С) — эпимерами У и У1. Ретронеканол и оксигелио- 
тридан имеют транс-конфигурацию Са, (оба дают У[ и 
окисляются до ретронеканона) и могут быть получены, 
асимметрич. восстановлением монокроталина и гелио- 
трина; следовательно, они обладают строением в 
(1Х). 1 г21в 50 мл СьНь и 0,5 РОС: кипятят 2 часа, упари- 
вают в вакууме, прибавляют 25 мл 50%-ного МаОН и пере- 
гоняют с паром; дистиллат подкисляют 10 мл кон, 
НС], упаривают в вакууме, растворяют в абс., спирте и 


в н 

В=В'=ОН 
— м УВЕВ'=Н 

ш.мах 


прибавляют пикриновую к-ту в эфире; выход пикрата 
приаванинаия 20%, т. пл. 260—265° (разл.). Ш 
при аналогичной обработке не дает кристаллич. в-в. 5# 
1 оставляют с 15 мл ЗОСШь (0°, 30 мин.) и упаривают 
в вакууме; получают хлоргидрат ШП, выход 98,1%, 
т. пл. 197° (разл.; из абс. сп.), [а]; — 90,2° (с 1; сп.), 
который с пикриновой к-той в спирте дает пикрат ЦП, 
т. пл. 249° (разл.; из абс. сп.). т аналогичной обра- 
ботке дает хлоргилрат ТУ, выход 60%, т. пл. 
158° (из сп.-эф.), [а] — 5,1° (с 0,8; сп.), а ретроне- 
цин дает хлоргилрат 1-хлорметил-7-окси-Д!-(или 1-ме 
тилен-2-хлор-7-окси)-пирролизилина, выход 50%, т. пл. 
152—153° (из сп.-эф.), [«]3° — 64,7° (с 0,6; сп.). 0,5 # 
хлоргидрата И в 5 мл воды с 0,5 г МаОН в 1 мл воды 
(—20°, 1 час) дают 1. 0,5 2г1в 10 мл (СНзСО) О к 
пятят 30 мин., упаривают в вакууме и лиацетилплати- 
нецин выделяют в виде пикрата (Х), выход 40%, т. пл. 
81° (из абс. сп.); аналогично Ш дает пикрат диацето- 
ксигелиотридана (ХТ), выход 63% т. пл. 133—134 
(из абс. сп.). Основание из Х омыляют 10%-ным МаО0В 
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(100°,3 часа) и у Т, выход 99%; аналогично ХТ 
дает 1, выход 99,5%. Все т-ры плавления чинам: 


956. Ликориновые алкалоиды. Часть ХХУШ. Строе- 
ние ликорина и синтез продуктов его распада. Хам- 
бер, Кондо, Котера, Такаги, Таке- 

Тейлор, Томас, Цуда, Цукамото, 

Уео, Ядзима, Янайхара 
10143. Ра ХХУШ. сопзиИоп о{ [усогше ап@ 
{ве зупВез1з Из дертадайоп ргодасйз. Ниш Бег 
(., Коп4о Не! заЪиго, Коцега К., 
$., ТакКефа К., Тау1ог У. 1., 
Твошаз В. В., Тзада У., ТзаКашо%фо 
К., Цуео $., Уа]1та Н., Уапа1 Вага М..), 
Свет., $0с., 1954, Оес., 4622—4630 (англ.) 
Продолжено исследование строения ликорина (Т) 

(см. РЖХим, 1955, 14084). При действии щелочей на 

метогидроксид ликорина (И) образуется метогидроксид 

ангидроликорина (1-ангидроликорин), из которого при 
сщеплении по Гофману получен 

ТУ). При расщеплении хлорметилата И по Эмде по- 

лучен (У). Синтезом авто- 

ры установили строение Ш. Строение ТУ установлено 
ранее (РЖХим, 1954, 19895). Строение У вытекает из сле- 
дующего: У отличен от дигидроликорина-ангидрометина 

(УТ), содержит группу С — СНз; УФ-спектргексагидро-У 

идентичен спектру. 1. Предложены ф-лы строения для 

в-в (УП) и (У), полученных ранее при расщеплении по 

Эмде хлорметилата У. Хлористый ангидроликориний 

(1Х), полученный ранее при действии на 1 РС] или 

РОС з, был синтезирован авторами ири окислении И 

0, в р-ре разб. НС. При восстановлении 1Х ПАН. 

образуется Ш. Изучены продукты, образующиеся при 
сщеплении по Гофману как иодметилата ликорина 

который представляет смесь и В-иодметилатов 

а-Х и В-Х), так и при расщеплении и В-Х 

в отдельности. Ф-ла предложена авторами на 

освовании строения продуктов расшепления 1, также 

как и обсуждения положения двойной связи. При 0об- 
суждении пространственного положения заместителей 

в ядре С отмечены: невозможность эпимеризации вто- 

ричных ОН-групп в Т или дигидро- (при нагревании 

с при 170°) и аллильной ОН в (при действии 

10% спиртовой Н.›50О.4); трудность отщепления в Г ал- 

лильной ОН и ОН, находящейся в В-положении к аро- 

матич. ядру; К связей М-атома при рас- 
щеплении по Гофману. Предполагая отсюда, что Н-ато- 
мы в кольце С (кроме Н, при С/;,), находятся в пара- 
положении, авторы проводят в статье пространствен- 
вую ф-лу для Г. Из р-ра -Х и избытка Аз:О получен 


. сн, 
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н, 
у УП. УШ н, 


= СИ =СН, МВ —=С:Н,, УП В = С.Н.\СН.), 
УВ =С,Н,. ХУШХ =0 

—)-П, к которому добавлено 25% МаОН, пагрева- 
и ТУ. Х!— т. пл. 88—91° 
воды), [<]р—49° (с 2,5; НзО), СзаНзгОз -СОз-6НзО, 
т. пл. 153° (разл.). При лействии раэб. к-т на Х1 вы- 
деляется СО. и образуется новая соль четвертичного 
основания; так получены (—)-хлорметилат Ш— 
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Оз МС -4,5 НзО, т. пл. 79—81°, [а] р — 63° (с 1,9; 
Нз0), Н.О, т. пл. 162° (разл.); (—)-иод- 
метилат ШГ — т. пл. 226° (разл.), 
[а] р — 56° (с 2,5; НО). Подобным образом из по- 
лучены ТУ и (+)-метокарбонат Ш (ХИ). Из ХИ полу- 
чены (+)-хлорметилат и (+)-иодметилат И. Из Х пе- 
лучен р-р П, ПУ и (-+)-метокарбонат И, т. пл. 120—124° 
(из воды), после высушивания над Са(]ь, т. пл. 177—179° 
(разл.); (-)-хлорметилат Ш (ХИ), т. пл. 84°, высу- 
шенный в вакууме при 105° в течение 3 час., т. пл. 
219° (разл.); (+)-иодметилат Ш (ХУ), т. пл. 228° 
(разл.; из С из получен метогидроксид 
Ш. ХГи ХИ при высушивании дней, —20° или 
в вакууме при 100° в течение непродолжительного 
времени были превращены в ТУ. (+)- Метогилро- 
ксид ПШ при нагревании в вакууме (100°, 30 мин.) 
превращается в ТУ, т. пл. 97° (из петр. эф.), пик- 
ролонат — О» М т. пл. 180° (разл.; 
из сп). При разложении по Эмде из ХШ (также и из 
хлорметилата 1) получен У, т. пл. 69—70? (из СНзОН). 
При конденсации пиперовилоилхлорида с дигидроин- 
долом (ХУ) в присутствии С5Н5М получен 2,3-дигид 
1-пиперонилоилиндол, Се НзОзХ\, т. пл. 116—117°, 
295 ми (Е 15000). 1г ХУ в5 мл и 5 мл 
С»Н\ добавлен к р-ру избытка 4,5-метилендиокси-2- 
нитробензоилхлорида в СНС, получен 2,3-дигид- 
1-(4,5-метилендиокси-2-нитробензойл)-индол (ХУП, 
1вН›О5№, т. пл. 217—218° (из хлф.-сп.). Восстанов- 
ление ХУ! в р-ре спирта-этилацетата с М№-катализато- 
ром дает 1-(2-амино-4,5-мети- 
лендиоксибензоил)-2,3-дигипро- 


индол (ХУП), На Оз№, т. \ 

пл. 142—143° (из этилацетата), 

хлоргидрат, т. пл. 244—246° хи | 

(разл.; из сп.). 1,0 г ХУП диа- х р 


зотировали в 5%-ной 

р-р выдерживали 1 час при 

—20°, 2 часа при 75° и 1 час при 100°. При хро- 
матографировании высушенного хлорсформного эк- 
стракта ва А!.О; получены: мг 1-пиперонилои- 
линдола, СьНиОзМ, т. пл. 92—93° (из сп.) 
306 и 250 мы (= 8500 и 11000); 100 мг 6,7-метилен- 
диоксипирролино-(3’,2’ ,1’-1, 10а, 10)-фенантридона 
(ХУШ) — Св г. пл. 232—234° (из хлф.-сп.), 
342, 274 и 242 (4000, 13000 и 30000), в-во 


идентично ангидроликорин-лактаму, полученному ранее 
при окислении 1Х. Восстановление 120 мг 
дает Ш, СН.зО»М, выход 60 мг, т. пл. 111—112°, 
Хмакс 345, 287 и 250 му (=5000, 4500 и 12000). В смесь. 
30 мг 1Щ, 2 мл спирта, 1 капли конц. НС] пропускали 
воздух 1 час, получен 1Х, .1,33Н.О, т. разл. 
280—285° (из сп.), Лмаке 341, 280, 270 и 258 ма 
(= 7000, 22000, 23000 и 22000). 9,10-дигилро-10-метил- 
6,7-метилендиоксифенантридин (ХХ) получен при вос- 


` становлении фенантридона 
1 


(Роггезё и лр., Свет. $0с., 49, 1311) — СьНз ОМ, 


т. пл. 84—85°, Уманс 339, 280, 249 ми (7500, 5500, 


47000). Из индола и 4,5-метилендиокси-2-нитробензоил- 


хлорида получен 1-(4,5-метилендиокси-2-нитробензоил 

индол (ХХ), Се Н,ОБ№ь, т. пл. 132—133° (из сп.) Х 

гилрировали с 15%-ным Р4/С, получен 1-(2-амино-4,5- 
метиленлиоксибензоил)-индол (ХХТ), т. пл. 
139—140° (из сп.). Аман 372, 251 мы (9000, 25000). 
Из ХХ! при циклизаиии по Пшору получен лактам 
(ХХП), Си«НьОзМ, т. пл. 214—216° (из сп.), Хманс 365, 
352, 314, 301, 274, 248 му. (=6000, 6000, 28000 26000, 
30000, 225000). Л. А. 
957. Синтез псевдопельтьерина. Патни, Сойв 
(А зуп\Ъез1$ о{ рзеидоре!ейегше. В1а- 
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Ке Е., бо!те О.), Т. Ашег. Рвагштас. 
Аззос. 1955, 44, № 1, 17—22 (англ.) 
Предложен новый путь синтеза псевдопельтьерина 
(Г) посредством конденсации Дикмана диэтилового 
эфира лобелиновой к-ты (И) с последующим гидроли- 
зом и декарбоксилированием образовавшегося карб- 
этоксипсевдопельтьерина. Выход 1 по новому способу 
выше, чем по известному способу синтеза из глутарового 
альдегида. Синтез лобелиновой к-ты (М-метилпипери- 
дилдиуксусной-2,6 к-ты) (ИТ) осуществлен следующим 
образом: конденсацией 2,6-лутидина (У) с 
получен 2,6-дистирилпиридин, выход 45%, т. пл. 
164—165? (из бзл. и сп.), бромирование которого дает 
2,6-дистирилпиридинтетрабромид, выход 90%, т. пл. 
180° (из СС4). Отщепление НВг дало 2,6-ди-(В-фенил- 
этинил)-пиридин, выход 62%, т. пл. 138—139°. Гидра- 
тацией последнего получен сульфат 2,6-дифенацилии- 
ридина выход 70%, т. ил. 195° (из сп.); основание, 
т. пл. 90°, диоксим) (выход. 89%, т. пл. 174—175°) ко- 
торого в результате перегруппировки Бекмана (Опа- 
рина М. И., Журнал общ. химии, 1935, 5, 1699) превра- 
щен в пиридил-2,6-диацетанилид (У), выход 40%, 
т. пл. 203—204° (из сп.). Гидрированием У с после- 
дующим омылением дианилида норлобелиновой к-ты 
(У1) получена норлобелиновая к-та (пиперидилдиуксус- 
ная-2,6 к-та) (УП), метилирование которой привело 
к Ш. Попытка синтеза Ш путем перегруппировки Воль- 
фа 2,6-бис-диазоацетилпиридина, полученного с выхо- 
дом 68% из дихлоргидрида дипиколиновой к-ты и 
СН.№ оказалась безуспешной вследствие необычай- 
ной устойчивости диазокетона. Попытка получить пири- 
дилдиуксусную-2,6 к-ту (УШ) карбоксилирования про- 
дукта реакции 1У с С№НЫл не привела к успеху; 
при этом были получены этиловый фиь 6-(2-пиколил)- 
уксусной к-ты, хлоргидрат, т. пл. 114—116°, и 6-(2- 
пиколил)-бензоилметан, т. пл. 77° (из водн. сп.), 2,4- 
. динитрофенилгидразон, т. пл. 218—222°, пикрат, т. пл. 
182—183°, хлоргидрат, т. пл. 193—195°. Гидрирова- 
нием 15 г У 200 мл лед. СНзСООН над 0,5 г РО. при 
начальном давлении Н» ^3 ат за 6—8 час. получают 
8 г \!, т. пл. 198° (из сп. и воды). 10 г УГ в 200 мл конц. 
НС] кипятят 3 часа, упаривают досуха, растворяют 
в 100 мл воды, вновь упаривают, повторяют операцию, 
растворяют в 100 мл воды и нейтрализуют Аз»СОз, 
отфильтровывают А5С], насыщают фильтрат 
и получают УП, выход 60% , т. пл. 230—231° (из сп.). 
Аналогично из У получена УП, т. пл. 152° (разл.). 
Из УШ и СН,№ получают диметиловый эфир пиридил- 
диуксусной-2,6 к-ты (1Х), выход 90% ‚т. пл. 62° (из петр. 
эф.). Кипятят р-р 10 г Ув 300 мл абс. СИзОН 3 часа, 
при пропускании тока сухого НС] освобождаются от 
С‹НХН. и получают 1Х, выход 50%. Алкоголизом У 
посредством С»Н5ОН получают хлоргидрат этилового 
эрира пиридилдиуксусной-2,6 к-ты (Х), выход 52%, 
т. пл. 133—134°. Гидрированием 2 г хлоргидрата 1Х 
в абс. С.Н5ОН и эквивалентном кол-ве НС] над 0,2 г 
РАО. с колич. выходом получают хлоргидрат димети- 
лового эфира норлобелиновой к-ты, связанный с 1 мо- 
лем этилацетата (ХТ), т. пл. 168° (из этилацетата). 
ХТ получают также из УИ и СН.№. Гидрированием Х 
получают хлоргидрат диэтилового эфира норлобелино- 
вой к-ты, т. пл. 185° (из этилацетата). Смесь 10 г УП, 
4,8 мл 40%-ного НСНО и 7,6 мл 90%-ной НСООН 
кипятят 12 час. и с выходом 63% получают Ш, т. пл. 
223,5° (из воды и сп.). Р-р 2 г хлоргидрата 1Х в 100 мл 
' абс. СНзОН и эквивалентном кол-ве 40%-ного НСНО 
при 70° подвергают гидрированию над 0,2 г Р\О: и 
получают хлоргидрат диметилового эфира лобелино- 
вой к-ты, т. пл. 131—132° (из этилацетата и эф.). В сус- 
. пензию 2 г Шв 200 мл абс. спирта в течение 4 час. при 
нагревании пропускают сухой НС] и получают П, 
т. кип. 149—150°/4 мм, 175—177°/12 мм, хлоргидрат, 
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т. пл. 124° (из этилацетата). И с выходом 80% полу- 
чают также из Ш и С.Н.№. К кипящей смеси 100 мл 
ксилола, 1,38 г Ма и 6 капель абс. спирта постепенно 
приливают р-р 16,5 г Ив 50 мл ксилола, кипятят 2 ча- 
са, охлаждают, выливают в смесь 50 г льда и 100 мл 
воды, экстрагируют водой, водн. экстракты охлаждают 
до 10°, подкисляют НС], подщелачивают Ма.СО; и 
экстрагируют СНС]з. Остаток после отгонки СНС, 
растворяют в 200 мл 18%-ной НС], кипятят до тех пор 
пока проба с ЕеС]х не будет изменять окраски, подщела. 
чивают Ма›СОз, экстрагируют СНС], остаток после 
отгонки СНС; растворяют в эфире, испаряют его при 
——20°, сушат в вакууме 3 часа, растворяют в петр.эфи 

и с выходом 50% получают 1, т. пл. 64—65° (возг.) 
оксим т. пл. 239—240° (разл.), дибензилиденовое про- 


изводное, т. пл. 198—199°, дипиперонилиденовое про- 
изводное, т. пл. 225—226°. Ю. В. 
958. Алкалоиды Ваишго Йа зегрепипа Вет, 


Филлипс, Чадха (Тве ака]! о{ Ваишойа 
зегрепита Рь1111рз Бопа]1 9 Свадва 
Мов $5.), Свешуз гу ап4 1955, № 15, 
414 —415 (англ.) 

В результате одновременного изучения алкалоидов 
Ваишо Да зегрепйта несколькими исследователями одво 
и то же в-во было обозначено различными названиями, 
Авторы указывают на идентичность следующих алка- 
лоидов: аймалицин (Т) — ру-тетрагидросерпентин — рау- 
базин — 5-иохимбин; резерпинин (И) (РЖХим, 195, 
52050) — раубазинин — алкалоид С (РЖХим, 1955, 43119) 
алкалоид, т. пл. 240—241° (РЖХим, 1955, 31738); ре- 
циннамин (11) — резерпивин (РЖХим, 1955, 5718) 
сарпагин (ТУ) — раупин. В дальнейшем предлагается 
названиями Т, П, 1, Ту. Л. А. 


Об алкалоидах 1Х. Об аг-ами- 
ноетрихнине. Бойт, Эглер (Оъег аг-Ашию- 
эгусвите. 1Х. Мшей. Оъег 
Во!ё Напз-С., 2), Свем. Вег. 
1955, 88, № 2, 247—251 (нем.) 

Доказано, что в аминострихнине (Т), образующемся 
при восстановлении нитрострихнина (Ш) На 
\\. Е., ЗсВоор Р., Свеш. 1885, 6, 
844) №Н»-группа находится у С(5): КМпО. окисляет | 
до 5-нитроантраниловой к-ты (Ш). Описанный ранее 
(ОезбегИп М., ПпопазКу С., Вег., 1943, 76, 574) амино- 
стрихнин, т. пл. 274°, полученный из М№-окиси стрих- 
ниновой к-ты (ТУ) и диазобензолсульфокислоты (У) с по- 
следующим — восстановлением 
азокрасителя предста- 
вляет собой смебь 1 и стрихни- МН; 
на Восстановлением ни- 
тробромстрихнина (УП) и ни- 
трохлорстрихнина (У) ам- 
альгамой Ма получен 3-ам- 
инострихнин (1Х). К ру. у 10г ПИ в 400 мл 1%-ной 
Н.50. добавляли Ма»СОз до неисчезающей мути и 


1040 мл теплого (50°) 5%-ного р-ра КМпО. (пор- 
циями, 6 час., т-ра смеси 50—70°), фильтрат и 
промывные воды упаривали до 300 мл, подкие- 


ляли НС (рН 4), Ш извлекали эфиром, очищали 
через Ма-соль и метиловый эфир (Ш метилировали диа: 
зометаном), т. пл. Ш 268° (разл.). 14 г азокрасителя 
(Х), полученного из 11,5 г ЛУ и 5,8 г У, растворяли 
в 250 мл спирта и 50 мл воды, восстанавливали 0,5 г 
7Гп-пыли и 18 г Ма.5›О4 в 100 мл воды (рН 6—7, т-ра 
75°, 3 часа, добавили еще 2 г Ма›5»Ол и оставили 12 час.), 
выход смеси Ти У1 (а)4,5 г. К р-ру 4,5 г Х в 100 мл в°- 
рячей 15%-ной НС добавляли порциями 72 
Зи, разбавляли водой до растворения осадка, уд 
ляли олово (Н.5) и извлекали а МНз -- СНС; выход 
0,5 г. Р-р 0,8 га в 80 мл 5%-ной НС! обрабатывали 
СНС: (30 раз по 25 мл), из остатка после отгонки СНС 
выделили 0,5 г УТ, т. пл. 275° (сп.), бензилиден-Уь 
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т. пл. 235°, дигидрострихнин, т. пл. 222°. Из кислого 
водн. маточного р-ра получили 0,1 г Т, т. пл. 275° 
(разл.; из сп.), М-ацетил-Г, т. пл. 250—252°. (разл.; 
из СНзОН), перхлорат М-ацетил-Г, т. пл. 236—239° 
(разл.; из воды). 1,1 2 Ив 60 мл 6%-ной СНзСООН гид- 
рировали над 150 мг РО. (2 часа, 300 мл, Н.), выход 2- 
аминодигидрострихнина (ХТ) 0,9 г, т. пл. 303° (разл.; 
из ацетона), М-ацетил-ХТ, т. пл. 286° (разл.; из сп.). 
3 г хлорстрихниннитрата вносили в 20 мл конц. Н.ЗО4 
({ час, т-ра О—20°) через 4 дня выливали в 600 мл воды 
осаждали УШ (МНаОН), выход 1,5 г, перхлорат, т. пл. 
222° (из воды). 0,5 г УП в 150 мл 80%-ного СНзОН вос- 
станавливали 8 г 5%-ной амальгамы Ма (24 часа), 
Х извлекали СНС]., выход 0,3 г, т. пл. 264—265° 
(разл.; из ацетона), перхлораты 1Х и М№-ацетил-[Х не 
плавятся при 350°. 0,18 г 1Х в 15 мл 30%-ной СНзСООН 
тидрировали над 50 мг РО. (1 час, 13 мл, Н»), выход 3- 
аминодигидрострихнина (ХИП) 0,16 г, т. пл. 224° (из аце- 
тона), из 0,23 г УП, и 0,21 г УШ при тех же условиях 
получили соответственно 0,14 г и 0,13 г ХИ, перхло- 
рат №-ацетил-ХП, т. разл. 290° (из воды). Предыдущее 
сообщение см. РЖХим, 1955, 55222. А. №. 
Алкалоиды альстонии. ТУ. Строение альетони- 

лина. Элдерфилд, Вит (А|5{0оща 

ТУ. Тве о{ ше. Е | !1е14 

КоБег& С., \Ууёве Зфертеп Г..), Ограп. 

Свет., 1954, 19, № 4, 683—692 (англ.) 

Альстонилин выделен из коры /15- 
ма Е. Мией. (Е14егйе!4, 7. Ограп. 
(феш., 1942, 7, 573). 1, как и его соли, яркокрасного 
цвета, очень трудно растворим в органич. р-рителях, 
оптически неактивен, содержит 2 ОСНз и индольную 
ХН-группу, легко окисляется кислородом воздуха, 
образуя соединение С.» УФ-спектр сходен со 
спектром кетоиобирина и 5- или 6-метоксииндола, 
в ИК-спектре интенсивное по- 
глощение при 5,8 и (СО-груп- 
па) и в области 8—8,5 и (про- 
стая эфирная При 
сплавлении 1 с КОН получена 
2-метилизофталевая к-та (П), 
что указывает на присутствие 
1,2,3-замещ. бензольного цик- 
ла (кольцо Е). При каталитич. 
гидрировании {1 восстанавли- 
ваются двойные связи ядра ДР с образованием тет- 
рагидроальстонилина (Ш), который восстанавли- 
вается до тетрагидроальстонилинола 
(ТУ), содержащего один ОСН:. 
гидрирует в Т одну двойную связь (>С = №+< -> 
>СН—М№ <) и восстанавливает СНзООС до СН›ОН, 
образуя лигидроальстонилинол, гидрирование которого 
дает ТУ. При омылении карбометоксигруппы в Ш 
(МаОН) получена тетрагидроальстонилиновая к-та 
(„Н»№0Оз (У), восстанавливающаяся ТЛА!На в ТУ. 
НВг в лед. СНзСООН омыляет СНзО в ядре А с образо- 
ванием дес-метилальстонилина (УТ), обладающего свой- 
ствами фенола. 800 г коры извлекают горячим спиртом, 
обавляют НС] (к-ту), при упаривании кристаллизует- 
я 235 мг хлоргидрата 1. 2 г хлоргидрата 1 сплавляли 
(40 2 КОН втоке №. (15 мин., 390°), выделено 200 мг И, 
т. пл. 235—238° (из хлф.-сп. или воды), метиловый 
фир, т. пл. 56—57° (из воды), бис-фенилгидразид, 
т. разл. выше 250° (из сп.). 5 г хлоргидрата 1 в 250 мл 
СНзОН гидрировали с 131 мг РАО, выход Ш 90%, 
т. пл. 191—193°. 0,4 г Ш, 25 мл спирта и 20 мл 10%- 
вого ХаОН кипятили в атмосфере №, 1 час, выход 0,39 г 
хлоргидрата У, т. пл. 265—267° (разл., из воды). 
0,55 г 1, 0,5 г 1АА1На в 50 мл эфира, 4 час. кипения, 
выход ТУ 83%, т. пл. 224—226° (разл.; из СНзОН), 
\оргидрат, т. пл. 278—282° (разл.; из сп.). 0,89 г хлор- 
тдрата Тв 50 мл лед. СНзСООН и 150 мл 48%-ной НВг 
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кипятили 4 часа, выход 0,55 г бромгидрата УТ, т. пл. 
330° (разл.; из СНзОН). И получен по измененному 
методу (Стаере и др., Вег., 1892, 25, 652). Приводятся 
кривые УФ-спектров 1, И и альстонина. А. Б. 


951. Алкалоиды альстонии. У. Синтез аналога аль- 
стонилина с открытым кольцом. Элдерфилд, 
Вит У. Зуп! ап ореп 
апа!юр о{ те. Е |1 Во- 
Бегь С., М\Муцве Зцернеп ТГ..), 1. Ограп. 
Свеш., 1954, 19, № 4, 693—697 (англ.) 

Строение альстонилина (Т) (см. сообщение ТУ, реф. 
960) подтверждается синтезом аналога с раскрытым 
кольцом «С», не содержащего карбометоксигруппы: 
иодистого 3-(6-метокси-3-метил-2-индолил)-2-метил- 
изохинолиния (1). УФ-спектры И и его тетрагидропро- 
изводного (ПТ) близки спектрам 1 и тетрагидроальсто- 
нилина (приведены кривые). 5г 3-изохинолинкарбоксаль- 
дегида, С.Н,МоВг (из 3,5 г СН,Вг и 0,8 г М), 80 мл 
безводн. эфира кипятили 1 час, получили этил-3-изо- 
хинолилкарбинол (ТУ), выход 50%, т. пл. 85—87° 
(из петр. эф.). К р-ру 5 г ЛУ в25 мл конц. и 
150 мл воды приливали (15 мин., ^—20°) р-р 5 г 
Сг.О 2-7Н2О в 25 мл воды, через 18 час. выделили 
этил-3-изохинолил-кетон (У), выход 45%, т. пл. 63— 
64° (из петр. эф.). 1г Ув15 мл безводн. спирта и 0,8 г 
м-метоксифенилгидразина кипятили 15 мин., в охлажд. 
р-р пропускали быстрый ток НС] (газа) (20 мин.), 
получили 3-(6-метокси-3-метил-2-индолил) - изохино- 
лин (УГ) в виде хлоргидрата, выход 0,7 г, т. пл. 
270—272° (разл.); УТ, т. пл. 195—197° (из сп.). 0,45 г 
УТ, 10 мл СНзУ, 10 мл спирта, 20 мл СеНз, кипятили 
12 час., получили П, выход 53%, т. пл. 250—251° 
(разл.; из бзл.-сп.), 0,15 г И гидрировали в 100 мл 
СНзОН с 22 мг РО», получили 100 мг Ш, т. ил. 134— 
136° (из воды). А. Б. 


962. — Строение иохимбина и родственных ему алкалои- 
дов. Чаеть УП. Синтез 5,6,7,8-тетрагидроизохинолин- 
3-карбоновой кислоты. Андерсон, Клемо, 
Суон оГ ап@ ге]а1е4 
ас14. Ап4егзоп Ц. М., 

]ешо С. В., С. А.), У. Смею. $0с., 

1954, му, 2579—2581 (англ.) 

Синтезировава 5,6,7,8-тетрагидроизохинолин-3-карбо- 
новая к-та (Г), являющаяся одним из продуктов рас- 
щепления иохимбина. 1 2 3-хлор-5,6,7,8-тетрагидроизо- 
хинолина Мег!ап, Неу. свип. асца, 1947, 
30, 1339), 1 мл спирта, 0,6 г свежеприготовленного 
цианида меди, 1,5 г КСМ и 5 мл воды нагревают при 
180—190? 10 час., получают 0,19 г 1, т. пл. 209—210° 
(из воды), Лмзис 2250 и 2660 А (18 е 3,83 и 3,50), Амин 
2500 А (15 = 3,40); этиловый эфир (И), т. кип. 115°/2 мм, 
пикрат, т. пл. 150—151° (из сп.). К суспензии С.Н5ОК 
(из 0,2 г К) в 8 мл абе. С.Н. добавляют 0,2 г Пи 
0,5 г этилацетата. Смесь кипятят 5 час. и после добав- 
ления 10 мл разб. НС (2:1) рим 12 чае. при 
100°, получают 0,1 г 3-ацетил-5,6,7,8-тетрагидроизохи- 
нолина, т. кип. 150°/2 мм, пикрат, т. пл. 146— 147° 
(разл.; из сп.). 6 г диэтилниклогексен-1,2-диацетата 
прибавляют к суспензии С.Н5ОХа (из 1,4 г Ма) в 50 мл 
СоНс и кинятят 12 чае. После добавления 100 мл конц. 
НС и кинячения 12 час. получают 4,5,6,7-тетрагидро- 
индан-2-он (ИТ), выход 1,3 г, т. кип. 110°/3 мм, семи- 
карбазон, т. пл. 231—232° (из водн. сп.), 
фенилгидразон, т. пл. 183° (из сп.), Амакс 2700 и 
3800 А (15 = 3,86, 4,12), Х„ии 3160А (ше 2,70), оксим, 
т. пл. 108—110° (разл., из водн. сп.). К суспензии 2 г 
2-оксициклогексил-1-метиламина (Софсво!, Моиззегоп, С. 
г. Аса4. зе, 1933, 196, 621) в 10 мл воды добавляют 
0,887 мл (СНзСО.)5О, получают 0,84 г М-ацетил-2-окси- 
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циклогексилметиламина (ТУ), т. пл. 108—109° (из бзл.). 
К в 22 мл СН.СООН добавляют р-р 2,4 г СгОз 
в 8 мл воды и 32 мл СН.СООН при 0°. Смесь выдер- 
живают 3 часа при 0°, 12 час. при 20° и 1 час при 
40—50°, получают 2,9 г М-ацетил-2-оксоциклогексилме- 
тиламина (У), т. кап. 146—149°/2 мм, семикарбазон, 
т. пл. 214—215° (из воды). Смесь 5 2У, 5,4 г этил- 
бромацетата, 20 мл абс. СоНь, 2,9 г /м-пыли и кри- 
сталла ]. кипятят 2 часа, получают 1,7 г этил-2-ацета- 
мидометил-1-оксициклогексилацетата (УТ), т. кип. 
160—165°/0,2 мм, т. пл. 75° (из абс. эф.). К 0,7 г У! 
в 5 мл СьНь и 0,85 г добавляют 0,23 мл ЗОСЬ 
при 5°, выдерживают 12 час. при — 20°, получают 0,4 
ненасыщ. эфира (УИ), кип. 145 —150/0,2 мм. 
0,2 г УП кипятят 2,5 часа с 2 мл 10%-нвого спиртового 
КОН, фоччениь. при охлаждении обрабатывают избыт- 
ком 10%-ной Н.5О. и подщелачивают Ма.СОз. При упа- 
в вакууме досуха и извлечении получают 

‚2,3,4,6,7,8,9-октагидро-3-оксоизохинолин (УПТ) (или 
его изомер), выход 10 мг, т. пл. 135 —138° (из абс. бзл.). 
УШ не удается получить = Бекмана 
из оксима ИТ. Часть У\1 см. 1. Свеш. № 


963. Группа апорфина. Часть 1. Развитие методов 
синтеза Бишлера-Напиральского и Пшора. Синтез 
)-изобульбокапнина и метилового эфира (+)- 
актинодафнина. Хей, Лобо арогрыше зе- 
г1ез. Рагё 1. о! В1зсег-Мар!ега1зК1- 
Рэсвогг зупВейс ше!о4. Тве зуп!\ез!з о! (-+)-130- 
ЬшЬосарпше ап@ (-)-асИподарвите шешу|! еШег. 

Неу О. Н., С.), У. Свеш. $0се., 1954, 

У\щу, 2246—2256 (англ.) 

Синтетич. работа в ряду апорфина (1). Авторы изу- 
чили: (А) приготовление замещ. о-нитрофенил-М№-фен- 
этилацетамидов; (Б) превращение в 3,4-дигидрохино- 
лины с помощью р-ции Баивлера-Намиральсиого; (В) 
метилирование и восстановление до 1-о-аминобензил- 
тетрагидро-2-метилизохинолинов; (Г) циклизацию по 
методу Ишора до в-в, имеющих ядро 1. Часть А осуще- 
ствлялась общим методом по следующей схеме: 


и-хуш 


хгу—хуш 
Н=сн Н,— 


И—У В*=СНО; 
х—жми в“=соснм,; 


И, Ут, Х, В=М№О,, В+=ОСН,, В*=ОСН,С.Н., В»=Н; 
11, УИ, ХЕ, ХУ В=Н, В1=В*=ОСН., В*=МО,; 
ТУ, УШ, ХИ, ХУ! В=Н, В*В2=ОСН,О, Вз=МО,; 

У, 1х, хш, В=МО,, В*=ОСН,, В?=Н; 
К=Н, В2=ОСН,СьН,, Вз=мМО, 


ХУПП получен из О-бензилванилиновой к-ты (ХХ) 
через (ХХ), 
4-бензилокси-3-метоксифенилуксусную к-ту (ХХ и 
4-бензилокси-3 - метокси - 6 - нитрофенилуксусную к-ту 
(ХХИ). Авторы отмечают, что наличие о-нитрогруппы 
в фенацетильной части молекулы и отсутствие активи- 
рующих групп в фенилэтиламинной части молекулы 
делают невозможной циклизацию на стадии Б,напр.ци- 
клизацию о-нитрофенил-№-фенилацетамида и 3,4- 
диметокси-2-нитрофенил-М-фенэгилацетамида (ХХТУ). 
Из было получено только нейтр. в-во 
т. пл. 123—124° (из сп.). Напротив, ХУ, 
ХУШ были превращены в производные 3,4-дигидроизо- 
хинолина (ХХУ—ХХУ!Ш); при попытке циклиза ции 
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ХУП наблюдалось дебензоилирование. На стадии В по- 
лучены ХХИХ—ХХХИ, из которых на стадии Г после 
дебензоилирования синтезированы ХХХШ-ХХХУ|. 


МН, сн, ай 
хху -ххуШ 


хху, (Х-СН,), В’=ОСН,С.Н,, В”-=Н; 
ххут, ххх (Х=Н), В=Н, В’-=В”=ОСН,; ХХУИ, ХХЖ 
(Х=СН,), В=Н, В’В”=0СН,0; ХХУШ, ХХХИ (Х=СН,), 
В=осн,с.Н, ххх (Х-=СН,), В=оСн,, 
В"=Н; (Хх=Н), В=Н, В’=В”=ОСН,; 
ххху (Х=СН,), В=Н, В”В"=0СН,О; ХХХУ! (Х=СН,), 
в=н, 


ХХХШ является (+ )-изобульбокапнином и ХХХЙУ ме- 
тиловым эфиром (+ )-актинодафнина. Из 10 г 2- 

ванилина, 40 мл диоксана, 9 г Се 5 г К.0О0,, 
7 мл Н›О, при 4 час. кипячении, получено 13 г И, 
С‚5Н.зО5№, т. пл. 108—109° (из сп.). р-ру 20г И, 
25 г АБМОз в 200 мл Н›О при 80° добавлено 50 мл 25%- 
ного МаОН (1,5 часа кипения), получено 18 г УТ, С; 
Н,зОзМ, т. пл. 183—184° (из сп.). Из 12 г УГ иде 
РС]; в 30 мл СНЦ, (30 мин., ^—20°), выделен хлоран- 
гидрид УТ, т. пл. 108° (из бзл.). 15 г хлорангидрида У1, 
при 5° 3 часа, получен Х, выход 14 г, Св Н1з05№., 
т. пл. 152—154° (из бзл.). 4,4 г 2-(3,4-метилендиоксифе- 
нил)-этиламина (ХХХУП) и 0,5 г А.О добавлены при 
65° к р-ру 8 г Хв 200 мл СёНв, через 2 часа — еще 
0,5 г АззО, после чего смесь кипятили 30 мин., фильт- 
ровали, р-р упаривали в вакууме. При добавлении 
петр. эфира получено в-во, из которого при добавлении 
лед. СНзСООН получено ХУ, „№, выход 4,7 г, 
т. пл. 123—124° (из водн. сп.). Следующие в-ва полу- 
чены аналогично. УП, т. пл. 186° (из воды), хлоран- 
гидрид, т. пл. 120—122°; ХИ, т. пл. 157—158° (разл.; 
из диоксана); ХУ, СьН.оО №, т. пл. 199—201° (из 
дихлорэтана). УШ, т. пл. 170—172°, хлорангидрид — 
масло; ХИ, СоН 5ОзМ№з, т. пл. 133—134° (разл., из бзл.); 
„№, т. пл. 203—206° (из У, 
5НазО5М№, т. пл. 102—103° (из бзл.); 1Х, Су 08, 
т. пл. 186° (из водн. сп.), хлорангидрид, т. пл. 122— 
123°; ХШ, т. пл. 123—124° (разл.; из бзл.); 
ХУП, „№, т. пл. 106—107° (из водн. сп.). 
О-бензилванилин окислен (как И в У!), получена ХХ, 
Сь5Н1«О4, т. пл. 171—17%°, хлорангидрид, т. пл. 65— 
66°. ХХ, СьН,:«Оз№, т. пл. 98—99° (разл.; из сп.). 
Кр-ру 10 г ХХ в 50 мл диоксана и 20 мл р-ра МНаОН 
(4 0,880) добавлено 0,5 г Ар.О, (2 часа при 80°), получе- 
но 8 г 4-бензилокси-3-метоксифенилацетамида, Си 
Н,;ОзМ№, т. ил. 133—134° (из воды). При гидролизе 
последнего 10%-ной МаОН получена т. пл. 114— 
116° (из бзл.). Нитрованием (Бои аз и др., 7. Свеш. 
Зос., 1931, 2897) из ХХЕ получена ХХИ, т. пл. 222. 
Из 6 г ХХИ получен хлорангидрид; из хлорангидрид 
и ХХХУП синтезировано 5 г ХУШ, С.Н О „№, т. па. 
195—197° (из дихлорэтана). Из о-нитрофенилуксусно 
к-ты получен хлорангидрид, конденсацией которою 
с фенилэтиламином (ХХХУПИ) синтезирован (ХХШ) 
Синтез ХХМУ. А. 2-нитрованилин; 2-нитровератровый 
альдегид; 2-нитровератровая к-та, т. пл. 201—202; 
хлорангидрид к-ты, т. пл. 73°; «-диазо-3,4-диметокс 
2-нитроацетофенон т. пл. 116° 
бзл.), из последнего и ХХХУШШ получен У, Ск 
Но Оз№,. т. пл. 79° (из сп.). Б. 3,4-диметокси-2-нит 
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‘робензиловый спирт; 3,4-диметокси-2- нзилхло- 
ид, т. пл. 57—58° (из петр. эф.); 3,4-диметокси-2-нитро- 
нзилцианид, т. пл. 68—69°; 2-нитрогомовератровая 
к-та, из которой через хлорангидрид получен ТУ. 
©-бензил-6-нитроизованилин, С. Н:зО5М, т. пл. 133— 
434°. К р-ру 5 г ХУ в 50 мл СНС добавлено 10 г РС, 
дня, выделено 3,5 хлоргидрата ХХУ, т. пл. 
191—192° (из водн. сп.); ХХУ, Оз М», т. пл. 138— 
140° (из водн. сп.), иодметилат, т. пл. 160—161° (из 
ацетата-СНзОН). К р-ру 1 г иодметилата ХХУ в 20 мл 
диоксана добавлена конц. НС] до помутнения, затем 
5 г 7п-пыли при 0°, выделен дипикролонат ХЖХ, 
“Св Ма, т. пл. 185—186° (из ацетона). 
Суспензия 1,8 г дипикролоната ХХХ в холодном СНзОН 
растерта с 1 мл конц. Н»5О,масса профильтрована, 
‘к фильтрату при 0°—4° добавлено 0,34 г Ва(МО.)» 
в1 мл Н»О, затем 0,5 г Си-порошка. Смесь кипятили 
30 мин. После подщелачивания извлечением эфиром 
фыло выделено основание, при нагревании которого 
30 мин.при 70° с 10 мл конц. НС получено 40 мг ХХХШ, 
т. пл. 165—166° (из дихлорэтана-петр. эф.). 
Следующие в-ва получены аналогично. ХХУП, Сиз- 
Н.«Оз№, т. пл. 159° (разл.; из СНзОН дихлорэтана), 
‘иодметилат, т. пл. 228—229° (из СНзОН-ацетона), 
ХХХГ — дипикролонат, т. пл. 
169° (с разл.; из сп.). ХХХУ, СН, "ОаМ№», т. пл. 181— 
182° (из сп.-эф.). ХХУШ, Озв№, т. пл. 164— 
165° (из дихлорэтана-СНзОН), хлоргидрат, т, пл, 224— 
'226° (изсп.), иодметилат, т. пл. 180—181° (из СНзСООН); 
ХХХИ, дипикролонат, Св 2Со НзО5Ма, т. пл. 
176° (из сп.); ХУ, т. пл. 126—129° (из дихлорэтана- 
петр. эф.)., пикролонат, Ма, т. пл. 
198—199° (разл.; из си.) ХХХМУ был получен, как и 
ХХХ, но без метилирования на стадии В: ХХУТ, 
Ов№, т. пл. 198—202° (из сп. и дихлорэтана), 
хлоргидрат, т. пл. 213—214° (из разб. НС), иодметилат, 
т. пл. 208—209°; ХХХ, дипикролонат, Сэ 
-2СоНзО Ма, т. пл. 170—190° (из сп.), ХХЖМУ, С»Н,о- 
ЭМ, т. пл. 114—115° (из сп.-эф.). А. К. 
964. —0б изомерии бимолекулярных алкалоидов типа 
синоменина и о причинах ее существования. Гото, 
Ямамото, Мацумото (Оп Ше земез оп 
Бипоесшаг о{ зтотеште буре ап4 Ше 
саизе ой {Вей ех1зепсе. Софо КаКи]1, ]аща- 
Маёфзишово $ЗВ1го), Ргос. 
]Тарап, Аса4., 1954, 30, № 9, 883—886 (англ.) 
Авторы обнаружили у бимолекулярных алкалоидов 
труппы синоменина новый случай стереоизомерии, ха- 
рактерной для производных дифенила. бис-1,1’-(-+)- 
тетрагидродезоксикодеин (Г) и (бис-1,1’-(-+)-дигидроте- 
Фаинон (Ш) не являются индивидуальными в-вами, как 
это считалось ранее. Иодметилат { разделен на два 
изомера (н-Ш и $-ПТ). Из н-и ф-бис--1,1’-дигидросино- 
‘менина (н-и ф-ТУ) по р-ции Клеменсена получены в-ва, 
исдметилаты которых являются соответственно н- и 
4-Ш; н-Ш, т. пл. 272, [а] + 73,7° (с 0,18; НО); 
$-Ш, т. пл. 272°; [а] 15 64,7° (с 0,4; Н.О); УФ-спектры 
н- и различны. При восстановлении по Клемен- 
сену П было получено в-во, иодметилат которого н-Ш. 
В маточном р-ре от получения хлоргидрата И содер- 
жится аморфный ф-П, последний восстановлен в в-во, 
иодметилат которого ф-Ш. При гофманском распаде из 
н- и образуется одно и то же бис-1,1’-дес-М-метил- 


®снование (У), т. пл. 247°; [а] + 57,8° (с 0,64; 1% 
НС!). Как н- так и ф-Г превращаются в бис-1,1’-р-де- 
тидротебенан (У1), т. пл. 185°, [а] — 210° (с 0,28; хлф.), 
бис-1,1'-р-тебенан (УШ), т. пл. 245°, + 35,1° 
{с 0,26; хлф.). Из н- и 4-1У при гофманском распаде 


‘`ибдметилатов получено одно и тоже бис-1,1'-дес-М№-метил- 


Природные вещества и их синтетические аналоги 


основание (УПТ), т. пл. 239%, [1 + 52,4° (с 0,26; 
1% НС]). н и ф-ШУ были превращены в один и тот же 
бис-1,1’-7-метокси-р-дегидротебенон (1Х), т. пл. 227°, 
[<] — 265,5° (с 0,38; хлф.), ив один бис-1,1’-7-метокси- 
р-тебенон (Х), т. пл. 245°, — 51,2 (с 0,23, хлф.). 
Приведены кривые УФ-спектров н- и ф-Ш, иодметила- 
тов н- и ф-1У, У, УТ, УП, УШ, 1Х, Х. Л. 
965. Синтезы в ряду морфина. Часть УТ. Синтез 

морфина. Элад, Гинзбург ш 

тогрыше зеглез. УТ. Тве о! шогрыше. 

Е1а4 Боу, ПОау! д), 1. Съем. 

50с., 1954, Зерё., 3052—3056 (англ.) 

Ранее синтезирован тетрациклич. лактам (Та) (см. 
часть ТУ, РЖХим, 1954, 32452) и найден метод для 
введения кислорода у Сз (см. часть У, РЖХим, 1954, 
34204). Продолжая исследование, авторы получили 
лактам (10) и затем — дигидротебаинон (П). 12,6 г 
4-этиленгликолькеталя 1,2,3,4,9,10,11,12-октагидро- 
10-гидроксиимино-5,6-диметокси- 4,9 
(см. часть ТУ) в 300 мл спирта и 6 мл конц. НС] гидри- 
ровали (2 г 10%-ного РА/С, 4,2 ат), выделен хлоргид- 
10-аминосоединения (Ша), Св выход 50— 

%, т. пл. 210—212° (разл., из сп.-эф.). 4,5 г Ша 
в 60 мл СНС]; и 5 мл С,Н5М кипятили 2 мин., охлаж- 
дали до 0°, добавляли 4,4 г СНзСООСН.СОС в 20 мл 
СН@:, кипятили 30 мин., получен 10-ацетоксиацета- 
мидо-1,2,3,4,9,10,11,12-октагидро- 5,6-диметокси-4,9-ди- 
оксофенантрен (16), С»оН.зО.М№М, выход 76%, т. пл. 
169—171° (из сп.). 5,4 Шб, 30 мл НОСН.СН.ОоН, 
50 мл СеН5СНз, 30 мл СеНь, 0,1 г п-толуолсульфокис- 
лоты кипятили 8—9 час., отделяя в конденсате из 
азеотропной смеси летучие в-ва, получен лактам (ТУ), 
СьНэ10М, т. пл. 244—246° (из сп. или толуола), моно- 
2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 241—242° (из си.- 
хлф). Из 1 г ПУ, 25 мл спирта, 10 мл воды, 5 капель 
конц. НС (60°, 2 часа) получен 16, С’Н:'Оз№, выход 
0,5 г, т. пл. 216—218° (из гептана-бзл.), 2,4-динит 


т. пл. 241—242° (из сп.-хлф.). 1,01 
У в 10 мл сухого диоксана добавлены к р-ру С»Н,ОМа 
(из 207 мг Ма и 10 мл спирта), к смеси при 0° добавлено 


0,41 мл н-амилнитрита, через 24 часа (0°) получен 6-гид- 
роксииминолактам (У), С»Н›оО „№, выход 80% , т. пл. 
265—266° (разл., из сп.). 1,2 г У, 120 мл спирта, 10 мл 
воды, 2 мл конц. НС кипятят 1 час, омыляют кеталь- 
ную группу у Соло», выделено соответствующее 10-оксо- 
соединение (УТ), выход 1,0 г‚т. пл. 212—214° (разл., 
из СНзОН). 1 г \Т, 1 мл МН2МНо. Н2О, 25 мл диэтиленгли- 
коля оставляют на 8 час. при 100° и 2 часа при 165°, 
получен оксим (УПа), выход 427 мл, т. пл. 210—213° 
(из пентана), при гидролизе получен соответствующий 


1а,6, И, 1У,У.УНа,б 


1а В=В1=Вз=Н, В*=Н,; 16 В—=ОСН,, 
В1=ОН, Вл=Н, В*=Н,; ПИ К=оСН,, 
В1=ОН, =Н,; Вз=СН,, В*=0; 
16 ЛУ В—=ОСН,,В/=ОН, В*-=ОСН.СН,О, 
В*=Н, В*=8*=0, В*=Н,; У В=ОСН,, 
В1=—ОСН,СН,О—, В*=Н, В^=В*=0, В*—=МОН; 
УПа В—=ОСН,, В1=ОН, В*=В*=Н,, Вз=Н, В*=0, В*=МОН; 
УИб В=ОСН,, Вл=ОН, В*=В*=Н,, Вл=Н, В^=В*=0, 


кетон (УПб). Восстановление УПб ТлА1Н в тетрагидро- 
фуране (кипячение 120 час. в атмосфере №) приводит 
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Органическая химия 


к смеси эпимеров де-Х-метилдигидротебаинола (УП). 
При метилировании УП (см. часть ТУ) образуется меч < 
ный дигидротебаинол (1Х), представляющий смесь 
и 9Э-изомеров. 110 мг 1Х при окислении трет-С.Н.ОК. 
р 0,055 г Ки8 мл трет-С.Н»ОН) в присутствии бензо- 
нона (0,66 г) в 11 мл С«Нз (кипячение 3-часа) образуют 
рацемич. И, выход 48 мг. Из 42 г рацемич. И и (--)- 
винной к-ты в ацетоне получен (--)-тартрат (—)-дигид- 
ротебаинона, выход 28 мг, т. пл. 110°, -+-18,2* 


(с 1,1; вода). Условия превращения ИП вморфин описаны 
(Сацез, Тзсви@1, 7. Ашег. Свеш. 50с., 1952, 74, 
ь Л. А. 
966. Противомалярийный алкалоид из гидрангии. 
ХХШ. Синтез на основе пиридинового производного. 
ИП. Бейкер, Мак-Эвой (Ап 
{гот Ву4гасеа. ХХИГ. Зушезз Бу 
руг1!Чше арргоасв. 1. Вакег В. В., МеЕуоу 
Егапстз Г. Огеап. Свеш., 1955, 20, № 1, 

136—142 (англ.) 

Исходя из 2-ацетофурана (Т), через 2-(8-оксипроиил)- 
3-метоксипиридин (Ш), 10-стадийным синтезом приго- 
товлена 4,1-форма алкалоида гидрангии -- 3-[В-кето-у- 
(3-окси-2-пимеридил)-пропил]-хиназолон-4 (Ш) с общим 
выходом 2,1%, считая на Т, что в 8 раз выше, чем в 
ранее осуществленном 14-стадийном синтезе 1 (РЖХим, 
1953, 3117). При действии МНаОН на 1 под давлением 
получен 2-метилпиридол-3 (ТУ) с выходом 45% {РЖХим, 
1954, 19033). превращен в 2-метил-3-метоксипиридин 
(У) пиролизом триметилфениламониевой соли ТУ в диме" 
РС д У выделен через комплексное соединение 
с САСЁ и превращен в 2-литийметил-3-метоксипиридин, 
который при р-ции с СНзСНО (УТ) дал И. Каталитич. 
гидрирование И привелс к 2-(В-оксипропил)-3-метокси- 
пиперидину (УП). Рацемат УП представлял собой почти 
исключительно цис-форму. Окисление У посредством 
СгОз в СН.СООН дало 
(УП. Последний бромированием переведен в 2-®-бром- 
ацетонил-3-метоксипиперидин (1Х), который без выде- 
ления ацилирован этиловым эфиром хлоругольной к-ты 
(Х) до 1-карбэтокси-2-«-бромацетония-3-метоксипипери- 
дина (ХТ). Копденсация ХТ с хиназолоном-4 (ХИ) дала 
3-[В-кето - - (1-гарбэтокси- 3 -метокси-2-пиперидил)- 
пил|-хиназолон-4 (ХТ). - кислом гидролизе из ХШ 
получен метиловый эфир ИТ (ХТУ), выход, считая на 
УШ, составлял лишь 11%. Выход удалось повысить 
до 46%, применяя следующий метод: при ацилировании 
1Х аллиловым эфиром хлоругольной к-ты (ХУ) получен 
1-карбаллилокси-2-«-бромацетонил- 3- метоксипиперидин 
(ХУГ), который конденсировали с ХИ до 3-(В-кето-у- 
(1 
лона-4 (ХУП), последний гладко превращен в МУ. 
72,6 г ЛУ, 40 г СНзОМа и 128 г хлористого фенилтри- 
метиламмония в 726 мл диметилформамида кипятят 
2,5 часа, фильтрат подкисляют 726 мл насыщ. р-ра 
НС (газа) в абс. спирте и выпаривают досуха в ва- 
кууме, остаток растворяют в 470 мл воды и 950 мл 
10%-ного МХаОН, извлекают эфиром. Эфирный экстракт 
встряхивают с 480 мл 10%-ного р-ра Са(ь, разбавляют 
620 мл воды. Промытый осадок и 1800 мл 5%-ного 
МаОН нагревают 1 час, извлекают СНС].. Разгонкой на 
колонке Вигрё выделяют У, выход 75%, т. кип. 
84—86°/15 мм, пикрат, т. пл. 167—168 (из сп.). К р-ру 
из 15 г 14, 113 мл СьН,Вг, 870 мл сухого эфира при- 
бавлено 66,7 г У, кипятят 1 час, при 5—7° в атмосфере 
№ добавляют 61 мл УТ в 78 мл эфира, получают П, 
выход 66%, т. кип. 105—125°/0,1 мм, 143- 146°/10 мм, 
макс (При РН 7—14) 279 му (= 5670), макс (при РН 1) 
290 мы (= 8520); ИК-спектр (в хлф.) 2,96; 6,27; 6,33; 
7,82; 9,76; 12,47 р; хлоргидрат, т. пл. 159—160°. УИ 
(П, СН.СООН, 2—3 ат Но, 70°, Р4О.), выход 74%, 
т. кип. 126—130°/45 мм; ИК-спектр 3,0; 6,40; 9,20 ци. 


1956 г. 


К РУ 3,1 г УП, в 18 мл СН.СООН, добавлен р- 

1,35 г СгО; в 1,35 мл воды при 100—103°, затем на 

зание 30 мин. при 100°, выход УШ 59%, т. кип. 11 

118°/15 мм; ИК-спектр 2,98; 3,15; 5,82; 6,10; 9,20 ц, 

При действии («Н5ХСЗ в кипящем дихлорэтане из УШ 

получено в-во (ХУ) СьН»,Х.0$, т. пл. 118—119° (из 
` 


= В’ СООС,Н,; 


ху 


‹ В = ОСН,, 
В/ = = сн, 
гептана). 500 мг УПТ, 2 мл СН.СООН, 2 мл 30%-ного 
НВг (газа) в СН3СООН бромируют 0,15 мл Вь 
в 0,5 мл СНзСООН, выпаривают в вакууме, неочищ, 
1Х в 10 мл СНС. перемешивают при 0° с 10 мл насыщ, 
МаНСО., 0,32 мл 0,5 часа, добавляют еще 3 м4 
насыщ. МаНСО; и 0,32 мл Х, перемешивают 0,5 часа, 
выделяют ХТ, выход 97%. 0,91 г ХТ конденсируют © 
0,41 г ХИ в СНзОН с 2,8 мл 1 н. СНзОМа (1 час), полу- 
чают ХШ; выход 33% (на УГ), т. пл. 135—136° (из 
бзл. -- гептан). Неочищ. 1Х ацилируют ХУ, получают 
2,52 г неочищ. ХУТ, который конденсируют с ХИ в 
получают 2,57 г ХУП. Кипячением ХУЙ с бн. На 
(15 мин.) синтезирован ХУ, т. пл. 200—202° (разл.), 
М№-карбамильное производное, т. пл. 203—204° 
Сообщение ХХИ см. РЖХим, 1955, 55228. Л. Я. 
967. Алкалоиды Атагу!ИЧасеае 1. Выделение пята 
новых алкалоидов из видов Наетатйиз. Уайлд- 
ман, Кауфман (А1Ка10143 АтагуШаасеае. 
Ш. о{ Йуе Наетатйиз 
зрес1ез. \114тап \\. С., КаиЁ{ман Саго! ].), 
7. Ашег. Свеш. $0с., 1955, 77, №5, 1248—1 
(англ.) 
Исследованы алкалоиды (АЛ), содержащиеся в луко- 
вицах десяти известных и трех не установленных видов 
южноафриканских растений рода Наетатиз, экстракты 
которых применяются в качестве наружных средств 
при проказе, язвах, лихорадочных ознобах, астме, ка- 
шле, ранах. Алкалоидная фракция составляет в И. па- 
1а4епз13 1,08% от веса луковицы, в Н. тазтёйсиз АЛ 
не найдено, а в остальных видах содержание их колеб- 
лется от 0,1% до 0,6%. Индивидуальные АЛ выделя- 
лись из смеси хроматографированием на А15Оз в СН или 
С‹Нз-этилапетате. Из Н. а16{] 10$ выделен (приведены 
выходы в %) тацеттин (1), 0,077; из Н. атагуЦо@ае 
— кокцинин (1), 0,007, мантин 0,044, монта- 
нин (ТУ), 0,060; из Н. соссттеиз Т..— Ш, 0,024, ликорив 
(У), 0,013, мантидин (УТ), 0,001, ТУ, 0,018; из Н. топ- 
{апиз ВаКег —ТУ, 0,510; из Н. Ноок — ната- 
лензин (УП), 0,274; Н. рипгсеиз 1.. (№ 951) УП, 0,025; 
из неустановленного вида № 47 — И, 0.040, УТ, 0, 
Ш, 0,001, ЛУ, 0,050; из неустановленного вида № 50— 
П, 0,016, УТ, 0,0007, ИТ, 0,006, ТУ, 0,05, из неустанов- 
ленного вида № 121 — УП, 0,009. В Н. аотасшайиз в 
Н. пезопй найдены два новых АЛ, строение которых 
не установлено. Из Н. тзшиз индивидуальных АЛ ие 
выделено. Все изолированные А’ оптически активны. 
В них найдена метилендиоксигруппа, соединенная с аро- 
матич. кольцом: АЛ дают положительный тест Лаба 
7. А., $0с. свйа. Ъ101., 1932, 15, 1344); 
ИК-спектр 9,55—9,67 м и 10,63—10,75 № (в хлф.). 
В УФ-спектрах Ханс 240—244 ми и 294—207 мр, эт 
же максимумы найдены в синтетич. модельных в-вах. 
Спектры новых АЛ сходны со спектром 1. И, 1ЛУи УИ 
являются изомерными третичными основаниями состава 
Атомы О входят в состав метилендиоксигруп- 
пы и гидроксила (в ИК-спектре линия 2,85 и) и мето- 


ксигруппы. Над Рё в СН.СООН они поглощают 1 моль 
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Н». Их иодметилаты растворимы в разб. МаОН. М-ме- 
тильной группы в этих основаниях нет (по Херциг — 
Мейеру). В И, ЛУ и дигидронаталензине (УПТ) пет 
С-метильных групп. Вероятно, И, ТУ, УП являются 
метоксипроизводными У. Ш и У1 — изомеры состава 
СвНэ.ХОз. Атомы О в Ш входят в состав метиленди- 
оксигруппы и двух метоксигрупп. Предполагается, что 
Ш является метоксипроизводным ТУ, так как ИК-спектр 
Ш отличается от ТУ только линией гидроксила. В У! 
определены метоксильная группа и гидроксил (в ИК- 
спектре линия 2,82 |4). Основная алкалоидная фракция 
Н. № 121, Н. пааепз; а. Н. рипёсеиз с т. пл. 190--192° 
не определена. 4,6 г фракции АЛ видов № 47 и № 50 
в хроматографируют на 1202г А|1.Оз, промывают 
500 мл сухого и вымывают 2,5 л С.Ну-этилацетата 
(3:1) сначала И, т. ил. 114—116° (из этилацетата- 
циклогексана), [х]1° — 71,3° (с 0,47; в хлф.), а затем П, 
т. пл. 162—163° (из этилацетата), [77 — 188,8° (с 1,89; 
всп.), пикрат, т. пл. 155—160° (разл., из этилапетата), 
перхлорат, т. пл. 254—255° (разл., из СНзОН), иодме- 
тилат, т. пл. 219—220° (из воды), [а] — 60,5° (с 1,41; 
в воде) и УТ, г. пл. 269—270° (сублимация при 0,1 мм, 
250°), [2115 26,6 (с 0,6; хлф.). При вымывании 2,5 л этил- 
ацетата и 1 л этилацетата-СНС]. (2:1) получен ТУ, т. пл. 
57—60°(из ацетона), [*]›—87,6° (с0,57, хлф.), т. пл. 59—65° 
(из хлф.), [<] — 70,2° (с 1,03; хлф.), т. пл. 88—89° 


(из воды), [28 — 97,9° (с 1,60; хлф.) (после сушки над 
Р:Оь), оксалат, т. пл. 227—229° (разл.; из си.), перхло- 
рат, т. пл. 249—250° (разл.), [= —18,17° (с 1,23; 
СНзОН), пикрат, т. пл. 225—226° (разл., из воды), 
подметилат, т. пл. 252—254? (разл., из воды), -- 


-+118,45° (с 2,01; вода), хлорплатинат, т. пл. 220—224° 
(разл., из воды). Из не растворимой вС.Н, части АЛ 
Н. соссётеиз выделен У, т. пл. 232—240°. Р-р 5,36 г АЛ 
Н. тошапиз хроматографируют на 143 г А.О; и вы- 
мывают 250 мл этилацетата-СНС;. (4:1), 750 мл этил- 
ацетата-СНСь (1:1) и 2 л СНС, выделяют ТУ. Р-р 
5,04 г АЛ Н. паёепз, Н, ритсеиз или № 124 в 150 мл 
С«Н‹-этилацетата хроматографируют на 1402г и 
вымывают 500 мл СНС.-этилацетата (1:1) и 750 мл 
СНС, выделяют УП, т. пл. 202—203,5° (из ацетона), 
[#3 + 19,66° (с 3,77; СНзОН), УФ-спектр, пикрат т. пл. 
224—226° (разл., из водн. сп.), иодметилат, т. пл. 
190—192° (из воды), т. пл. 153—154° 
(из сп.). При вымывании 500 мл СНС].-спирта (1:1) 
получено 1,87 г смеси с т. пл. 168—172°. Р-р 1,64 гАЛ 
Н. ритсеиз в 100 мл безводн. СьНз хроматографируют 
на 150 г А|.Оз, затем 500 мл (1:1) и 
1250 мл СНС; вымывают УИ, 500 мл СН ;-спирта :6 : 1) и 
500. мл СН :-спирта (3:1) вымывают 0,477 гсмеси АЛ ‚т.пл. 
190 — 192°. При хроматографировании 4,75 г Н. 
№ 121 получены следы УП и 1,10 г смеси АЛ ст. 
пл. 150—162°. Р-р 5,82 г АЛ Н. а15]108 в 50 мл 
хроматографируют на 335 г А]5Оз и вымывают 

мл С.Ну-этилацетата (3:1) 1, т. пл. 210—211°; из 
маточных р-ров выделяют в-во (368 мг) с т. пл. 
188—194°, при вымывании получено в-во 
ст. пл. 228 —231°. Р-р 432 мг И в 15 мл лед. СНзСООН 
гидрируют при — 20° над Р{О», получают желтое масло. 
303 мг ТУ гидрируют над Рё (из 52,3 мг РО.) в 10 мл 
лед. СНзСООН при — 20°, получаюг дигидромонтанин, 
масло 247 мг, оксалат, т. пл. 203- 219° (разл.). Гидри- 
руют 224 мг УП вад Рё (из 101,5 мг РО,) в 10 мл 
лед. СНзСООН (при — 20°), получают УП, т. пл. 


229—230° (из этилацетата). Предыдущее сообщение см. 
РЖХим, 1955, 43118. Н. Ш. 


Природные вещества и их синтетические аналоги 
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968. Алкалоиды АтагуШ@Часеае ЛУ. Кристаллические 
алкалоиды 'Аттосйаг согашса (Кег-Са\.) Негь., 
Вгипза та гозеа (Тат.) Напп!а! и двух видов С»:- 
пит. Мейсон, Пушетт, Уайлдман (АШа- 
10148 {Те Атагу!Часеае. ТУ. СгузаШие а као $ 
0{ Аттосйатз согатса (Кег-Са\1.) НегЪ., Вгипзет- 
ста гозеа (Гат.) Напа] ап@ Сттит зрестев. 
Мазоп [.. Н., Разевейв ЕЕ. В., 
7. Ашег. Свеш. Зос., 1955, 77, № 5, 1253—1256 (англ.) 
Исследованы алкалоиды (АЛ) луковиц южноафрикан- 

ских растений (АтагуШасеае — Вгипз а гозеа (№ 28), 

Аттосватз согатса (№ 76) и Сттит (№ 40) и (№ 99). 

Выделены (приведены выходы в %): ликорин (Г) из 

№ 28, 0,007, № 76, 0,101, № 40, 0,02, № 99, 0,03; кри- 

намин (П) из № 76, 0,006, № 40, 0,003, № 99, 0,008 и 

четыре новых АЛ: ацетилкаранин (11) из № 28, 0,002, 

из № 76, 0,01; амбеллин (ТУ) из № 28, 0,029; каранин 

(У) из № 28, 0,007, из № 76, 0,008, кринин (УТ) из 

№ 40, 0,002, № 99, 0,002. В Ш, ТУ, У, и У опреде- 

лены метоксигруппа и спиртовый гидроксил, найденный 
по данным ИК-спектра и доказанный получением аце- 
тильных производных, в ИК-спектре которых поглоще- 
ние при 5,75—5,80 ми. Наличие метилендиоксифениль- 
ной группы, присутствующей во всех АЛ АтагуШаа- 
сеае, доказано тестом Лаба (ГаЪаё А., $0с. 

Ы1юо1., 1932, 15, 1344) и спектрами: ИК-спектр поглощение 

9,6—9,8 и и 10,6 10,7 и, УФ-спектр максимум или ие- 

региба при 240 ми и максимум — 295 мы, только ТУ 
имеет макс ми. В АЛ не найдено М-метильных 
групп. При каталич. гидрировании они присоединяют 

1 моль Н». При ацетилировании У получен И, един- 

ственный АЛ этой группы со сложноэфирной группи- 

ровкой. И вызывает кратковременное гипотенсивное 
действие, У, УГ и Т слаботоксичны, ШУ вызывает 
смерть собак от паралича дыхания. Присутствием по- 
следнего объясняется токсичность экстрактов В. гожеа. 

Выделение АЛ из всех образпов проводилось по общему 

методу. 4,51 кг луковиц два раза 10 

1%-ного спирт. р-ра винной к-ты при 55°. Р-р упари- 
вают до 1,8 л, разбавляют 3,4 л воды, промывают 

СНС обрабатывают Ма.СОз и экстрагируют 4,8 

СНЦ.. Р-р АЛ в СНС, извлекают 6,8 л 2 н. НС, 

водн. р-р подщелачивают Ма.СОз и вновь экстрагируют 

4,8 л НС, получают смесь АЛ из № 28—0,18%, 

№ 76—0,64%, № 40—0,18%, № 99—0,25%. АЛ из № 28 

(7,7 г) экстрагируют в аппарате Сокслета 36 час. Из 

осадка в экстракционной колбе выделяют 1, т. пл. 

252—255° (разл.) — 75,1°. Р-р в хроматогра- 
ируют на 400 г А|1.Оз, промывают С‹Нз и вымывают 
0%-ным этилацетатом в СН сначала Ш, т. пл. 


184—185° (из этилацетата) [«]1% — 174,1° (с 1,19; хлф.), 
[2 — 177,5° (с 0,76; хлф.), в УФ-спектре перегиб 
при 235 мы (16 е 3,66) и 292 мы (8 е 3,72), а 
затем У, т. пл. 178—180° (из этилацетата), [«]7—196,6° 
с 2,0 хлф.), в УФ-спектре перегиб при 233—236 ми 
(12 3,47) и 292—296 ми (ве 3,68), иодметилат, 
т. пл. 316—318° г. из СНзОН), перхлорат разла- 


гается при 260— (из абс. сп.). Вымыванием 50%-ным 
этилацетатом в С.Н, получают ТУ, т. пл. 260 -261° 


разл., из сп. или этилацетата): [м0 + 32,3° (с 1,25, 
хлф.), УФ-спектр Ханс 288 мы (18 Е 3,14), хлоргидрат, 
т. пл. 227—230° (разл., из водн. ацетона-эф.), иодмети- 
лат, т. пл. 297—298° (разл., из абс. сп), [= + 14,6° 
(с 0,3; воде), перхлорат, т. пл. 200° (из воды). 10%-ным 
спиртом в этилацетате вымывают Т. Смесь 1,81 г АЛ из 
№ 76 растирают со спиртом, из осадка выделяют 1, 
спирт. р-р упаривают, растворяют в 100 мл безводн. 
хроматографируют на 224 г промывают 
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с 5%—25% этилацетата, вымыванием С+.Нз-этил- 
ацетатом (1 : 1) выделяют 1, этилацетатом —У и1%-ным 
спиртом в СНС; — П, т. пл. 198 —199° (из этилацетата), 
[< + 156,6° (с 1,65, хлф.), УФ-спектр: перегиб 234— 
240 мы 3,53) 297 ми 3,71 (в сп.), пикрат, 
т. пл. 273—274° (разл., из водн. сп.), перхлорат, 
т. пл. 201—201,5° (из СНзСНОНСН:-сп.). Смесь 3,65 г 
АЛ из № 99 растирают со спиртом; из осадка выде- 
‚ляют 1, а р-р упаривают и экстрагируют 48 час. СН 
в аппарате Сокслета. Р-р в на 
150 г А|.Оз, этилацетатом вымывают И, а 1%-ным 
спиртом в этилацетате УТ, т. пл. 209—210° (из ацетона), 
{а —11,1°(с 1,9 хлф.), УФ-спектр: 240 (18 = 3,52) 
и 296 ми (в сп.), перхлорат, т. пл. 135—137° (из воды). 
Увеличивая конц-ию спирта в этилацетате вымывают 
Т. Гидрируют 283 мг ШУ над 123 мг 10%-ного РЗ /С 
в 15 мл спирта при — 20°. Получают дигидроамбеллин, 
выход 239 мг, т. пл. 198—199° (из этилацетата), 
|? —13,0° (с 1,3; хлф.), УФ-спектр: Аманс 245 ми 
(14 3,65) и 287 ми (1ю е 3,19) (в хлф.). Р-р 267 мг ЛУ 
в 5 мл пиридина кипятят 2,5 часа с 4 мл (СНзСО).0, 
получают амбеллинацетат, масло, выход 230 мг; окса- 
лат амбеллинацетата, т. пл. 163—164?” (из сп.). Р-р 
108 мг У в спирте гидрируют над 10%-ным Ра/С при 
— 20°, получают выход 17 мг, т. пл. 
162—163° (из эф.-гексона). Р-р 150 мг У в 4 мл пири- 
дина обрабатываюг 3 мл (СН;СО).О и оставляют стоять 
при 25° 16 час., затем кипятят 2 часа, получают 1. 
Р-р 207 мг И в 10 мл спирта самы над Рё (из 
60 мг Р!О.) в 5 мл спирта при ^— 20°. Получают ди- 
гидрокринамин, выход 147 мг, т. пл. 232—233° (из 
этилацетата). Р-р 154 мг Ив 4 мл пиридина и 3 мл 
.{СНзСО).О оставляют стоять при 25° 16 час., а затем 
кипятят 2 часа, получают кринаминацетат, выход 173 мг, 


т. пл. 161,5—163° (сублимация), [а + 18,2° (с 0,55; 


хл И Р-р 73 мг УТ в спирте гадрируют над 10%-ным 
Ра/С, получают дигидрокринин, выход 35 мг, т. пл. 
212—214° (из бзл.-циклогексана). Р-р 150 г УТ в 3 мл 
(СНзСО).0 и 4 мл пиридина оставляют на 2-дня при 
— 20°, а затем кипятят 2 часа, получают криниваце- 
тат, выход 188 мг, т. пл. 143—145° (из эф.). Н. Ш. 


969. —О самандарине и родственных ему алкалоидах. 
У. Сообщение. Получение углеводородов при дегид- 
вании самандиола. Шёпф, Клейн (Оъег 
атапдаги уегуапд\е А!ка]о14е. У. Мией: 
уоп 
4оНеп Затап@1ю|. Вбр! С!ешепз, 
ПОтефег), Свеш. Вег., 1954, 87, № 11, 

1638—1660 (нем.) 

Самандарин (Г), основной алкалоид ядовитых выде- 
лений огненной и альпийской саламандр, восстанов- 
лен [ЛА|На в самандиол (П), образующий при окисле- 
нии СгОз самандион (Ш). При окислении с РЬ(СНз- 
ПШ отщепляет молекулу СН›О и превращается 
в основание С‚,Н»ОМ (ТУ), образующее при гидриро- 
вании дигидропроизводное (У). ТУ конденсируется с 0- 
аминобензальдегидом. На основании изучения спектра 
‚поглощения продукта конденсации (УГ) авторы счи- 
тают, что в ТУ есть группировка >СНСН,М№=СНСН <. 
При дегидрировании с 5е Ш образует смесь углеводо- 
‘родов, из которой был выделен 1,2-диметил-5,6-цикло- 
пентенонафталин (УП). Строение УП принято на осно- 
вании его УФ-спектра. Для дезокси-[ предлагаются 
ф-лы (Та) или (16). рту 1,9 г А! На в 200 мл эфира 
добавляют 5 г Тв 400 мл эфира (15°, 1 час), кипятят 
-30 мин. и выделяют П, выход 94%, т. пл. 203° и 208— 
209° (из водн. СНзОН), хлоргидрат плавится при 280— 
320°, пикрат, т. разл. 243—245° (из СНзОН), триаце- 
тильное производное ((СНзСО).О, пиридин, 20°, 48 час. 


Органическая тимия 


1956 г, 


выход 88%), т. пл. 194° (из 10%-ной СНзСООН), диа- 
цетильное производное Н›О (или ацетат моноацетиль- 
ного производного), т. пл. 240—242° (разл., из воды), 
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173 мг Ив 40 мл 80%-ной СНзСООН обрабатывают 
11 мл 0,054 М р-ра РЬСНзСОО). в лед. СНзСООН 
(50—55°, 3 часа, 80°, 1 час), р-ритель и СН›О отгоняют 
при 60—70°/70 мм, из остатка после обработки выде- 
ляют ТУ, выход 54%, т. пл. 198—199° (из водн. ацетона 
или этилацетата). 200 мг ТУ дают при гидрировании 
с Рёв 200 мл 0,1 н. НС У, выход 82%, т. пл. 151— 
152° (из водн. СНзОН, водн. сп. или этилацетата-петр. 
эф.), гидрат (?), т. пл. 135—136°, хлоргидрат, т. пл. 
315—316° (разл. из Г НС). 2,0 г Ив 120 мл 3% -ной 
Н,$О0. окисляют,30 мл 1 н. СгО; в 3%-ной Н.$0% 
(100°), после обработки получают Ш, выход 94%, 
т. ил. 132—134° (из СНзОН или водн. изго-СзН ›ОН), 
хлоргидрат разлагается при 200—280°, диоксим, т. пл, 
229—230° (из водн. сп.), иодметилат, т. пл. 242° (разл., 
из воды). 5 г Пи 40 г $е нагревают в течение 30 мин. 
до 300°, 2 часа при 340°, 1 час до 360° и 16 час. до 340°, 
После обработки 2 н. НС и 2 н. МаОН, экстракции 
эфиром и перегонки над Ма получают 0,83 г масла, 
которое превращают в смесь тринитробензолатов. При 
хроматографич. разложении последней на А]5Оз выде- 
ляют 13 мг УП, т. пл. 121—123° (спекание при 108°) 
(из СНзОН) и 31 мг масла, или (УШ). 
Остальные продукты дегидрирования И в индиви- 
дуальном виде не выделены. Аналогичное разделение 
УП и УШ осуществлено также через комплексы угле- 
водородов с тринитрофлуореноном. Приведены кривые 
УФ-спектров УТ и продуктов дегидрирования И. Со- 
общение 1У см. Свеш. Вег., 1950, 83, 372. . Б. 
970. Алкалоиды Кора 1юпиЙога МеггШ. Т. Выделе- 

ние алкалоидов. Кроу, Майкл (Те 

0{ Кора Мегг!. Т. аЩа- 

10143. Сгом У. М!свае! М.), 

7. Свеш., 1955, 8, № 1, 129—135 (англ.) 

Из Корза МеггШ выделены новые алка- 
лоиды: копсинин (Г), т. пл. 104 —105° (из 
петр. эф.), — 76,9° (с 2,09; хлф.), 7,50, дихлор- 
гидрат, т. пл. 253—254° (из сп.), пикрат, т. пл. 222—223 
(из сп.), иодметилат, т. пл. 265—266° (из сп.); копеи- 
флорин (ИП), т. пл. 144—145° (из бзн.), 
[« — 66,9° (с 1,41; хлф.),рК. 6,38, иодметилат, т. пл. 
211—213° (из сп.); копеилонгин Оз №, т. пл. 
206—208° (из СНзОН или ацетона), [«]3 — 18,2° (с 0,99; 
хлф.), РК. 6,80, перхлорат 246—248° (разл.; из воды), 
иодметилат, т. пл. 228—230° (разл.; из СНзОН-ацетона); 
копсамин (ТУ), т. пл. 203—204° (из СНзОН 
или ацетона), [х 13 — 46,4° (с 1,01; хлф.), рК. 6,58, пер- 
хлорат, т. пл. 242—243° (разл.; из воды), иодметизат 
т. пл. 236° (разл.; из сп.). В корнях содержатся Т, Ш 
и ав листьях П, Ши ТУ. Определение ал- 
калоидов производилось в 70%-ном СНзОН. ИП, ЛУ— 
однокислотные основания, из 1 получен дихлоргидрат. 
1, П, [У не содержат — СНз-групп; И, 1Ш и ИУ 
держат по дв» ОСНз-группы, Г— одну. Одинаковый 
характер кривых УФ-абсорбционных спектров для каж- 
дого в-ва (приведены кривые) в нейтр. и кислом. р-рах 
указывает, что основной М-атом не является частью 
хромофорной системы. Спектры в-в сходны между ©0- 
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бой, а Ш и ТУ имеют батохромный сдвиг на 15 ми 
в области 200—250 мы, вероятно, за счет наличия в Ш 
и [У групп ОСН.О (вТи П ОСН.О-группы отсутствуют). 
Описаны цветные р-ции 1—1У. Все эти в-ва устойчивы 
к минер. к-там, не реагируют с НМО, и холодной 
20%-ной НС, не растворимы в 2%-ном МаОН. 5,45 кг 
листьев экстрагировали СНзОН, экстракт концентри 
вали и извлекали бензином (т. кип. 100—110°) при 60°. 
Основания из бензинового экстракта извлекали 2%-ной 
НС] и соединяли с основаниями, выделенными из про- 
‘мытого бензином метанольного концентрата, получили 
38 г (0,71% смеси алкалоидов). Бензиновый экстракт 
матографировали на А1.Оз. При вымывании петр. 
фаром выделяли 2,5 г углеводорода, т. пл. 66,4—66,8° 
{из этилацетата), вероятно смесь н-гентриаконтана и 
‚н-триаконтана. Вымывание смесью бензин-эфир (1:1) 
‘дало 11,4 г воска, из которого выделили ацетат тритер- 
пенового спирта, Сз»Н,»О5, т. пл. 279—281° (из хлф.- 
<НзОН), 0° (с 1,2; хлф.), после гидролиза полу- 
чили спирт, СзоНыО, т. пл. 203—204° (из СНзОН), 
{« 3 — 20,8° (с 0,34; хлф). При вымывании эфиром по- 
лучили 22,5 г воска, из которого выделили 4,8 г высо- 
кокипящих масел, 0,3 г стерива С„,НыО», т. пл. 
215—247° (ацетат, т. пл. 261—263°) и В-ситостерин. 
Смесь оснований очистили растворением в СёНз и из- 
влечением 0,5%-ной НС]; полученные оспования кри- 
сталлизовали из СНзОН, получили 10,4 г ПУ. Основания 
из маточного р-ра хроматографировали на А15Оз в СеНз, 
вымыванием тем же р-рителем получили 2,46 г П. Из 
оставшейся неразделенной смеси оснований многократ- 
ной кристаллизацией пикратов из СНзОН-ацетона вы- 
делили 3,6 г ПШ и 5,5 г ПУ. Из экстракта 2,35 кг коры 
выделено 8,25 г В-амирина и 7,55 г смеси оснований. 
Последние подвергали противоточному распределению 
между СНС; — 2%-ная НС]. Из водя. фазы выделено 
4,68 г 1. Основания из = - много р-ра разделяли 
кристаллизацией пикратов на Ш (1,32 г) и ТУ (0,42 г). 
На и хроматографии на бумаге (н-бутанол-вода-СНзСООН, 
8$ :17:3) и проявлении парами ] получили значения 
В,: экстракт коры 0,57, 0,63, 0,74, 0,87; экстракт 
листьев 0,45, 0,74 и экстракт плодов 0,59 и 0,65; для 
1— 0,67, 0,75, ПТ — 0,74 и 0,72. Л. Ш. 
971.  Алкалоид китайского растения лубэйму. Ч жу- 
Жэнь-хун ЖЕХ,, 
38, Хуасюэ сюэбао. 1954, 20, №1, 92—93 (кит.; 
резюме англ.) 


Из китайского растения смоченного 10%- 
ным р-ром Ма.СОз, экстракцией СНС; выделен новый 
алкалоид фритиминин (Г), СвНзэОз №, выход 0,04% 
{на сухое растение), т. пл. 258—260° (из ацетона), 
{«] * —45,75° (абс. сп.), салицилат, т. пл. 288—290° 
{из сп.-эф.), 1 легко растворим в СНС, спирте, аце- 
тоне, эфире, плохо растворим в петр. эфире. Растения 
бэйму, разновидностью которых является лубэйму, об- 
ладают способностью успокаивать кашель. Т 


972. —О красящем веществе актиномицетов. Сообщение 
Ш. К строению лимокроцина. Брокман, Май 
КопзиИоп ез ВгосКкКшапа 
Напз, Мау Свеш. Вег., 
1955, 88, № 3, 419—423 (нем.) 

При восстановлении частично очищенного аморфного 
лимокроуина (Т), как со скелетным №, так и прежним 
методом (Свет. Вег., 1952, 86, 1110), получают пергид- 
ролимокроцин (1) (т. пл. 135°), который по ИК-спектру 
идентичен полученному ранее И (т. пл. 159—161°) из 
кристаллич. На основании данных анализа Ш и его 
производных приняты формулы: для И С.ьНззОв М», 
для 1 (вместо ранее указанных Сов Нао Оз № 
и Сов Нв Оз №). С СН»№ дает диметиловый эфир (Ш). 


Природные вещества и иф синтетические аналоги 
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При расщеплении П МаОН образуется тетрадекандика 

боновая-1,14 к-та (ТУ), которая с СН,М№. дает 
ловый эфир (т. пл. 53—54°). Наличие в ИК-спектре И 
полос 6,15 и 6,45 указывает, что остаток молекулы И, 
очевидно, связан с ТУ, как амид к-ты. На основании 
изложенного и следующие частичные ф-лы 
для Пи Т 
и = 
При 
нагревании 1 с 2 н. МаОН образуется соединение, ко- 
торое после метилирования СН.№ и хроматографиро- 
вания (А].Оз) дает фракцию с полосами поглощения 
диметилового эфира дескроцетина (450; 425 ми в пи- 
ридине). (В. Кова, С. Сгипдшапа, Вег., 1937, 70, 1325). 
4 21в Зал 0,4 н. МазСОз с 3—4 чайными ложками ске- 
летного № восстанавливают 10 часов при 120 ати. и 
50° центрифугируют, подкисляют НС до рН 4,0, 
центрифугируют, сушат при 100° и экстрагируют СНзОН 
(3 раза по 200 мл), а затем 150 мл лед. СНзСООН. По- 
лучают П, выход 1,8 г, т. пл. 135° (из СНзОН). 200 мг 
П в 25 мл СНОз смешивают с 12 ммолями СН»М, 
в 20 мл СНС и оставляют на 48 часов. Получают Ш 
т. пл. 146—147° (из диоксана). 715 мг И в 30 мл 1,3 н’ 
МаОН кипятят 24 часа в токе №, подкисляют НС!” 
фильтрат упаривают в вакууме, прибавляют спирт’ 
отфильтровывают М№НаС! (20 мг) и фильтрат вновь упа’ 
ривают. Получают ТУ, выход 312 мг, т. пл. 124° (из- 
бензола и сублимации в высоком вакууме при 120— 


126°). Сообщение 1 см. РЖХим, 1954, 41266. М. Л. 
973. К строению кромицина. Брокман, Ос- 
тер КопзИи оп 4ез Кготусшз. ВгоскК- 


шапп Напз, Озёег Ви4о1 1), 

зепзсвайеп, 1955, 42, № 6, 155 (нем.) 

54-1 (Г), как ранее установлено (РЖХим, 
1954, 25320), содержит две гидрирующиеся углеродные 
двойные связи и четыре С — СНз-группы. При окисле- 
нии | 70(МпО.4). о разуется 

вая к-та, т. пл. 129°, а при окислении озоном в лед. 

НзСООН — смесь продуктов, из которой выделен 
пентандион-2,3 (ИП) в виде бис-(2,4-динитрофенилгидра- 
зона), т. пл. 280°. При кипячении с водн. щелочью 1 
дает СНзСН.СНО (2,4-динит 
т. пл. 152—154°), а при нагревании с [9 — иодоформ. 
Продукт восстановления Т 1лА]На дает: 1) при окисле- 
нии озоном П, 2) при кипячении с водн. щелочью Ш 
и 3) при окислении НО. в нейтр. р-ре НСНО, а в кис- 
лом — П и следы НСНО. Легкое = 
Тв щел. р-ре с выделением 0,9 моля СО», образование 
СО при нагревании с конц. Н›ЗОл и, наконец, возник- 
новение НСНО говорят за то, что 1 является лактоном 
а«-кетокислоты НзСН.СНС(ОН)(СНз)СН = СНСН- 


974.  Пуромицин. Синтетическое исследование. УП. 
Частичные синтезы аминокислотных аналогов. 
Бейкер, Джозеф, Вильямс (Раготус1т. 
ЗупТейс вез. УП. РагИа| апи!то- 
ас14 апа!00з. ВакКег В. В., Зозерь 
р. з Н.), 1. Ашег. Свеш. 
5ос., 1954, 76, № 10, 2838 (англ.) 

Как было показано, пуромицин имеет структуру 
6-диметиламино-9 - 
зил)-пурина (Г). Дихлоргидрат с и М(С,Н)з 
в кипящем спирте образует с колич. выходом фемил- 
тиокарбаминовое производное (Ш), т. пл. 174—175°, 
[«] 15 — 45,6° (ацетон). Ш при кипячении с СН.ОМа в 
СНзОН дает «аминонуклеозид» — 6-диметиламино-9-(3'- 
амино-В-р- рибофуранозил)-пурин (ИГ), выход 65—70%, 
т. пл. 215—216°, [«|*5 — 24,6° (вода). При действии на 
Ш смешанного ангидрида М-карбобензилокси-п-метокси- 
т-фенил-аланина в диметилформамиде получают М-кар 


— 219 


56 г. | 
‚ диа- 
ВОДЫ), 
ывают 
выде- 
‹етона 
вании 
151— 
-петр. 
т. пл. 
1.504 
94%, 
т. пл, 
разл., 
) мин. 
› 340°. 
акции 
масла, 
. При 
выде- 
108°) 
‚ление 
угле- 
1. Со- 
Л. Б. 
ыделе- 
аКа- 
0$(та]. | 
алка- 
(из 
ихлор- 
копси- = 
бзн.), 
т. пл, Е 
т. пл, 
с 0,99; 
ВОДЫ), 
тона); 
| 
пер- 
изат, 
К 
идрат. 
ГУ со- 
ковый 
 каж- 
- р-рах 
астью 
ду 
| 
ХУМ 


975 


бобензилокси Т (ТУ), выход 64%, т. пл. 208—210°. Вос- 
становлением ТУ в метилцеллосольве в присутствии 
10%-ного РА/С образуется 1 Аналогичным способом 
при действии на И смешанных ангидридов, хлоран- 
гидридов или азидов аминокислот получают аналоги 1 
с г-фенилаланином, т.-тирозином, т,-лизином, 1-триптофа- 
ном, т-лейцином, 8-аланином, глицином и п-метокси-т.- 
фенилаланилглицином. Полученные соединения были 
активны против Тгурапозота едшрег4ит. Некоторые 
из описанных соединений имели антибактериальную 
активность. Наиболее активным оказался аналог с 1-фе- 
нилаланином. 1] не показывает бактериального снект- 
ра, характерного для 1, но его активность против 
Тгурапозота едшрег4ит была в 3—4 раза больше по 
сравнению с Г. Против пересаженной аденокарциномы 
грудных желез мыши Т показывал среднюю актив- 
ность, в то время как Ш оказался наиболее активным 
этой опухоли. Сообщение УГсм. РЖХим, 1955, 


49058. . Л. 
975. — Полный синтез антибиотика пуромицина. Бей- 
кер, Шоб, Джозеф, Вильяме (То{а| зуп- 


(Вез1$ {Ве ап ригошуст. 
ЗсваиЪ ВоЪегё Е., Зозерь УозерЬ 
Р., \1:111ащз Н.), Ашег. Съет. $0с., 
1954, 76, № 15, 4044—4045 (англ.) 

Пуромиция— 6-диметиламино-9-(3’-п-метокси -1--фенил- 
был 
получен из 6-диметиламино-9-(5’-амино-3’-дезокси-8-р- 
рибофуранозил)-пурина (Г) (см. реф. 974). В данном 
сообщении приведен синтез 1 из о-ксилозы (И). Мотил- 
р-ксилофуранозид с ацетоном в присутствии СЗО: и 
0,002 н. Н›5О4д дает легко разделимую смесь метил- 
3,5-О-изопропилиден-а-О-ксилофуранозида (41%, считая 
на И), т.. кип. 85°/0,1 мм, 17,6° (хлф.), и В-ано- 
мера (31%), т. кип. 108°/0,4 мм, [=]74 — 64° (хлф.). В 
дальнейшем каждый аномер до удаления О-метильной 
группы употреблялся в синтезах отдельно. 2-О-мезили- 
рование, деацетонирование в 70%-ной СНзСООН и об- 
разование оксида с МаОСН.; приводят к метил-2,3-ан- 
гидро-р-ликсофуранозиду: о-аномер (74%), т. пл. 
80—82°, [=] -- 67° (вода), В-аномер (71%), т. пл. 
74А—15°, — 102° (вода). С МНаОН при 100° при 
вальденовском обращении происходит раскрытие кольца 
с образованием метил-3-амино-3-дезокси-р-арабинофу- 


ранозида, выделенного в виде М-изопропилиденового 
производного: @-аномер (54%), т. пл. 157—159°, 


[«] - 98° (вода), В-аномер (47%), т. пл. 155—157°, 
[«] — 96° (вода). Ацетилированием (СНзСО),О (ПТ) в 
воде получают метил-3-ацетамидо-3-дезокси-р-арабино- 
фуранозид: «-аномер (90%), т. пл. 115—116°, [«]1}-{+102° 
(вода), В-аномер (98%), т. пл. 155°, [а] — 119° (вода). 
Мезилхлорид в пиридине дает метил-2,5-ди-О-мезил-3- 
ацеламидо-3-дезокси-р-арабинофуранозид, а-аномер 
(84%), т. пл. 125—126°, [«]15 -- 104° (пиридин), В-ано- 
мер (84%), т. пл. 169—170°, []1> — 88° (ЛУ). При дей- 
ствии СНзСООМа в кипящем 95%-ном метилцеллосоль- 
ве происходит вытеснение мезильного состава из поло- 
жения 2 соседней 3-ацетамидогруппой при вальденов- 
ском обращении через оксазолин и замена 5-мезильной 
группы ацетильной. Последующее ацетилирование при- 
водит к 2,5-ди-О-ацетил-3-ацетамидо-3-дезокси-р-рибо- 
фуранозиду (ТУ), а-аномер (98%), т. пл. 90—91°, 
[« - 135° (хлф.), В-аномер (94%), т. пл. 98—99°, 
35° (хлф.). Гидролизом ТУ 1%-ной НС! получа- 
ют хлоргидрат 3-амино-3-дезокси-р-рибозы. О-Дезаце- 


ВакКег В. К., 


Органическая химия 


1956 г. 
тилированием каждого аномера ТУ, О-бензоилированием 
и удалением О-метильной группы с НВг в СН.СООН 


выделяют 2,5-ди-О-бензоил-3-ацетамидо-3-дезокси-я-р- 
рибофуранозу (48%), т. пл. 153—154°, 108° (пи- 
ридин). Ацетилирование Ш в пиридине при 100° при- 
водит к смеси аномеров 1-О-ацетил-2,5-ди-О-бензоил-3- 
ацетамидо-3-дезокси-р-рибофуранозидов (У) (98%), из 
которых один аномер получен в кристаллич. виде, 
т. пл. 152—154°, [«] 2 - 63° (пиридин). При кипячении 
(20 час.) У, Т1, хлормеркурпроизводного 2-метил- 
меркапто-6-диметиламинопурина в дихлорэтане обра- 
зуется нуклеозид. Обессериванием на скелетном №, 
О-дебензоилированием метанольным МаОСНз получают 
6-диметиламино-9-(3’-ацетамидо - 3'-дезокси- 8-р-рибофу- 
ранозил)-пурин (23% от У), т. пл. 187—188°, идентичный 
с №-ацетильным производным Т. Удалением №-ацетиль- 
ной группы с Ва (ОН). получают 80% 1. М. Л. 


976. —О связанной форме аскорбиновой кислоты. У1. 
О химической природе аскорбигена. Прохазка 
(О уахапе Тогшё азКогЬоуё Кузейту. У1. РИзрёуек 
К сВепискКё роуае азкогыепа. Ргосвазка 1- 
ш г), Свеш. 1953, 47, № 11, 1643—1646 (чеш.); 
Сб. чехосл. хим. работ, 1954, 19, № 3, 581—585 (ре- 
зюме англ.) 


Двукратным  хроматографированием на целлюлозе 
(р-ритель эфир, т-ра 20°, а затем 1—3°) из 3,2 г кон- 
центрата аскорбигена капусты (Сумцов Б., Биохимия, 
1951, 15, 112) выделено 23,2 мг аскорбигена А (Пи 
71 мг аскорбигена В (П). Ги содержат азот. При 
хроматографировании на бумаге (р-ритель эфир) 1 
имеет В, 0,65, И — 0,32; (р-ритель бутилацетат (р ри- 
тель А), насыщенный водой) В, для 10,84, для Ш 0,44; 
при использовании в качестве р-рителей бутанола — 
С — воды, 4:1:5 (верхний слой) (р-ритель Б), 
ССц- 2% СНзСООН (р-ритель В) И имеет В, 0,71 в 
0,0. Окраска пятна И при обработке хроматограммы 
разб. НС, 1:1 (сушка при 100°) — фиолетово-коричне- 
вая; 1 ч. конц. НС] —1 ч. 1%-ного МаМХО. (сушка при 
100°) — коричневая; 37%-ным — формалином — конц. 
НС] — водой, 1:1:2 (сушка при 100°) — оранжевая; 
2%-ным нитропруссидом Ма с последующей обработкой 
1 н. МаОН или СН3СООН — слабокоричневая; 1%-ным 
спирт. п-(СНз).ХСьНаСНО, затем парами НС! — синяя; 
конц. Н\Оз — зелено-коричневая или коричнево-оранже- 
вая (после сушки 5 мин. при 100°); разб. НС, 1:3, и 
1%-ным спирт. р-ром ванилина (сушка при 100°) — ко- 
ричнево-фиолетовая). В аналогичных условиях (р-рите- 
ли А, Би В) В, для индола 0,91—0,96, 0,96—1, 
0,89—0,91 (окраска пятна розовая, черно-коричневая, 
—, фиолетовая или синяя (с СНзСООН); черная, фиоле- 
товая, фиолетовая или ро%во-фиолетовая, —; при 0б- 
работке реагентами в последовательности, указанной 
для П); для индолилуксусной к-ты В, 0,82, 0,95—4, 
0,20 (окраска пятна: фиолетово-синяя, черно-фиолето- 
вая, зелено-желтая, желто-коричневая (после обработки 
СНзСООН), черно-коричневая, фиолетовая или корич- 
нево-фиолетовая, фиолетово-черная); для индолилмас- 
ляной к-ты А, 0,89—0,94, 0,95—2, 0,60—0,70 (окраска 
пятна: фиолетово-серая, оранжево-коричневая, желто- 
коричневая, —, оранжево-коричневая (слабая), зелено- 
коричневая, коричневая или‘коричнево-оранжевая, фио- 
летово-серая); для триптофана В, 0,00, 0,44 или 0,0 
(окраска пятна фиолетовая, желто-коричневая, желтая, 
—, фиолетово-серая, желто-коричневая или желтая, 
коричневая): для окситриптофана К, 0,00, 0,44, 0,0; для 
оксиндола ВА, 0,85—0,90 (р-ритель Б) (окраска пятна 
коричневая (слабая)); ацетилоксиндол В, 0,95—41 (р-ри- 
тель Б), 0,84—0,86 (р-ритель В) (окраска пятна: —, 
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№! 


—, —, черная или желтая, желтая, —, —, желтая). 
На основании цветных р-ций и изучения ны м 
1, П и аскарбиновой к-ты (Ш) предположено, что 1 и 
П представляют собой производные Ш, в которых Ш 
химически связана с триптофаном, причем И содержит 
больше кислотных ОН-групи, чем 1. Сообщение У см. 
РЖХим БХ, 1955, 6681. И. К. 


977. Химические исследования в области витамина 
Сообщение П. Березовский В. М., Тр. 
Всес. н.-и. витаминного ин-та, 1954, 5, 12—17 
Детально разработана схема синтеза витамина В. — 

рибофлавина (1), основанная на раздельном получении 

последовательной конденсации компонентов: 0-4-ксили- 
дина (И), «-рибоно-у-лактона (Ш) и барбитуровой к-ты 

(ГУ). Действием НС] (из С1$03Н) на параформальдегид 

в 70%-ной Н.5О. получаюг ССН.ОСН.С, который 

с п-ХО.СьНаСНз в присутствии С1$О03Н или 5%-ного 

олеума на холоду дает почти количественно 2-хлорме- 

тил-4-нитротолуол (У), т. пл. 61,5°. Электролитич. вос- 
становление У на РЬ-катоде в водно-спиртовой суспен- 
зии с НС в диафрагменном электролизере приводит 
ки, т. кип. 105°/11 мм, 115,5°/24 мм, 125°/30 мм, 

т. пл. 49°. Окислением глюкозы О› в щел. р-ре при 

40—48° под давлением получают р-арабонат К, выход 

60—70%, а из него р-арабонат Са в виде пентагидрата. 

Последний в присутствии пиридина или Са (ОН) эпи- 

меризуется в рибонат Са, который переводят в рибо- 

нат С4 с выходом 50—60%, а затем действием Н.5 

в рибоновую к-ту, дающую при нагревании в вакууме 

Ш, выход 92%, т. пл. 78—80°. [а] р + 18,4° (с 5). Вос- 

становленная конденсация Ис Ш вавтоклаве с Рё-ка- 

тализатором дает 3,4-ксилил-р-рибамин (УГ), выход 

25—40%, т. пл. 144° [«]р — 29° (с5). Сочетание У 

с С«Н5ХС при рН 3,5—4 приводит к 3,4-ксилил-6-фе- 

нилазо-1-4-рибамину (У), выход 92%, оранжево-крас- 

ные иглы, т. пл. 174—175°. Конденсацией УП с ПУ 
кипячением в диоксане с СНзСООН получают 1, выход 

67%. Для очистки 1 растворяют в 9—36%-ной НС, 

окисляют Н5О. и разбавляют водой, выпадает 1, жел- 

то-оранжевые иглы, т. пл. 280—282° (разл.). Как по- 

бочные продукты во время синтеза Т получают: -ч 

восстановлении У — 3,4,5-триметиламинобензол (\У1Ш), 

т. пл. 78—79°, при получении У1 — р-рибоксилидид, 

который разрушают в водно-щел. р-ре в ксилидин и 

отговяют паром. Наряду с УП, образуется его изомер 

6%, удаляемый при перекристаллизации. Получение 

аналога Т с СН; в положении 5 путем конденсации 

3,4,5-триметилфенил-2-фенилазо-1-р-рибамина (1Х) с 1У 
не проходит. Из р-рибозы и У конденсацией в абс. 
спирте получают 

т. пл. 120—121° (разл.), сочетание последнего с 

дает 1Х оранжево-красные иглы, т. пл. 

195—196°. Схема синтеза Т обеспечивает высокое ка- 

чество витамина В., исключая наличие в нем изомер- 
ных флавинов. Предыдущее сообщение см. РЖХим, 

1955, 18867. И. С. 


978. Окисление тиамина и его аналогов феррициани- 
дом калия. Несбитт, Сайке (Тье ох!Чайоп 
0{ машше ап@ Из \ИВ робаззиниа {егг!- 
суаш4е. Р., Зукез Р.), У. Свеш. 
З0с., 1954, Оес., 4585—4587 (англ.) 

Исследовано окисление тиамина (Г), 4-окситиамина 
(П), М-метилтиамина (1), 4-метил-3-(2’-нитробензил)- 
тиазола (ТУ), 
зил)-тиазола (У) и 3-бензил-4-метилтиазола (УТ) фер- 
рицианидом калия (УП). Найдено, что И и Ш при деи- 
ствии УП в щел. р-ре превращаются в соответствующие 
дисульфиды (выходы: -—75% и 25% соответственно), 
образование которых, по мнению авторов, подтверж- 
дает предложенный ранее (Зукез, Тода, 3. Свеш. 


Природные вещества и их синтетические аналоги 980 


З0с., 1951, 534) одноэлектронный процесс окисления 
1 по схеме: натровая соль 1 в открытой форме -»сво- 
бодный радикал тиола -+ радикал циклич. формы-+ 
дисульфид. При окислении щел. р-ров ЛУ и У (2 экв 
МаОН) 5%-ным водн. р-ром УП (1 экв) получены ди- 
сульфиды (т. пл. соответственно 115 и 110° с разл.), 
образование которых объясняется димеризациейи про- 
межуточных свободных тиоловых радикалов. Действие 
УП на УТ (без щелочи) ведет к образованию кристал- 
лич. тиазолферрицианидного комплекса (т. пл^ 56°), 
который при действии щелочи разлагается с образова- 
нием соответствующего дисульфида (т. пл. 98°). Авторы 
подтверждают свободно-радикальный механизм окис- 
ления 1 до тиохрома (УП) через самоокисляющийся 
промежуточный продукт — дигидротиохром (см. ссыл- 
ку выше). Колич. выходы УШ получают действием 
на р-р 1 (1,75 мг/мл) 2 экв УП, а также 1 экв УП при 
условии свободного доступа воздуха; 1 эке УП и от- 
сутствие доступа воздуха снижают выход УШ до 50%. 
Окисленные р-ры 1, И и Ш исследовались методом 
хроматографии на бумаге. М. Л. 


979. Аминокислоты и пептиды. ХУ. О строении 
пептида фалоидина. 1. Мелоун, Шорм (Ашо- 
зёигеп Рерие. Оъег Фе ов 4ез 


РерИдез РваНо1т. Ш. Ме!оцп В., Зогш 
Сб. чехосл. хим. работ, 1955, 20, № 2, 265—272 (нем.; 
резюме русс.) 
См. РЖХим, 1955, 46050. 

980. Синтез 2-окси-и 2-тиотриптофана. Виланд, 
Вейберг, Дильгер (ЗупШезе 4ез 2-Оху- 


Чог, У\е!Беге Оффо, \УУ егпег), 
Апп. Сфеш., 1955, 592, № 1, 69—80 
нем.) 


В связи с выделением 2-окситриптофана из фаллои- 
дина разработаны методы синтеза 2-окси- и 2-тиотрип- 
тофана (Ти П) на основе гидролиза и восстановления 
ди-(триптофан-2)-дисульфида (Ш). К р-ру 1 г ОТ-трип- 
тофана (ТУ) и 2,5 г СС 3СООН в 20 мл сухого, свобод- 
ного от спирта, СНС. добавляют по каплям при 0° 
р-р 0,2 мл $51 в 5 мл СНС, отфильтровывают трихлор- 
ацетат Ш (У), выход 87%, т. пл. 55—56° (разл. из 
хлф.); р-р 1,7 г Ув 10 мл воды подщелачивают 2 н. 
МаОН до рН 6, через некоторое время кристаллизуется 
Ш, выход 90%, т. пл. 230—232°; аналогично из 1.-У 
получают 1-Ш, т. пл. 228—230° (разл.), [«]р--15,3 + 


+ 1,0° (с 5,89%; 1 н. НС]); дипикрат Ш получают 
в водн. р-ре в присутствии СС]3СООН, т. пл. 171—173? 
(высаживание из спирт. р-ра петр. эфиром; разл.). 
Встряхивают\ 0,54 г Ш в р-ре 10 мл пиридина, 5 мл 
лед. СНзСООН (УТ) и 1 мл воды с 2,5 г Ип-пыли, выли- 
вают в р-р 1г (СНзСОО).РЬ в 200 мл воды с несколь- 
кими каплями УП, центрифугируют, промывают 2 н. 
УТ, добавляют 25 мл воды, выде- 
ляют И (все операции проводят в атмосфере №), выход 
42%, т. пл. 234—235° (разл.). Нагревают смесь 3,5 г 
ШИ 70 мл воды 2,5 часа при 130°, фильтруют (осадок 
А), фильтрат упаривают до 5—10 мл, вторично фильт- 
руют, сушат в вакууме, остаток растворяют в воде, 
добавляют СНзСООМа и р-р Н#С (рН 5—6), отделяют 
первые темноокрашенные порции осадка, светлый же 
осадок разлагают в водн. среде Н›$, фильтруют, упа- 
ыы и сушат в вакууме (все операции в атмосфере 

2); полученный хлоргидрат 1 (выход 65%) раство- 
ряют в миним. кол-ве воды и доводят рН до 5—6 (кри- 
сталлич. СНзСООМа); выход 1, 46%, т. пл. 236—237° 
(разл.); осадок А обрабатывают 5 мл 2 н. НС, отфильт- 
ровывают $, создают рН 5—6 (2 н. МаОН), выделяют 
0,6 г в-ва (вероятно, 2,2’-тиоэфира ТУ), т. пл. 275— 
(разл.) (переосаждение из 2 н. НС]); аналогично 
из получают 1.-1, т. пл. 246—247° (разл.), [«]р-- 
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-+ 31,8 - 1,3° (с 2,75%; 1 и. Ман), [«]р-+ 29,6 + 3,2° 
(с 1,78%; 1 н. МаОН). Следы 1 получают при конденса- 
ции оксиндола с метилолацетаминомалоновым эфиром 
в присутствии С.НОМа. Получены 2-дисульфиды ди- 
скатилацетаминомалонового эфира (УП) и дискатил- 
формаминомалонового эфира (У): к р-ру 3,46 г ска- 
тилацетаминомалонового к а в 35 мл сухого СН, 
не содержащего спирта, добавляют при охлаждении 
р-р 0,67 г $2С в 15 мл СНС, через 1 час добавляют 
р-р МаНСО:, сушат отгоняют в вакууме, 
остаток нагревают с мл 50%-ного СНзОН; выход 
УП 93%, т. пл. 204—205° (из 75%-ной СНзСООН; 
разл.); аналогично из 3,3 г скатилформаминомалоно- 
вого эфира в 125 мл СНС получают УШ, выход не- 
очищ. 37%, т. пл. 205—206° (дважды из 85%-ной 
НСООН, разл.); гидролиз УП и’ УШ приводит лишь 
к незначительным кол-вам 1. 
981. О некоторых алифатических бистиоэфирах ци- 

стеина. Сообщение 2. Цан, Трауман (г 

Кеппииз аЙрвайзсвег 4ез Суз- 

К 1|аиз), Апп. Свеш., 1955, 591, № 3, 232— 

236 (нем.) 

Бистиоэфиры, общ. НООС— СН—(МН,)—СН.— 
— обра- 
зуют при окислении смесь дисульфоксида и сульфоксид- 
сульфона, а при п=3—6 только дисульфон. Р-р 1,34 г 
этиленбисцистеина (1) (п=2) в 8,5 мл 5%-ной НС сме- 
шивают с 1,5 мл 30%-ной Н›О. при 10°, че- 

з4 часа (^—20°) добавляют 12 мл СНзОН и рр 
155 мл амиламина в 10 мл СНзОН. Для очистки 

астворяют сырой сульфоксид в воде и высаживают 
при нагревании, выход этиленбисцистеиндисуль- 
фоксида 40%, т. пл.: при 185° начинает окрашиваться, 
^.200° отгоняется жидкость, 220—250° плавится. 
Е, 0,32; Вл 0,39 (фенол-вода 80:20, восходящая хрома- 
тограмма). фон полу- 
чают, смешивая 1,34 г 1 6,25 мл перхлорной 
к-ты в 11 мл Н.О. После растворения добавляют 
1 мл 10%-ного р-ра молибдата аммония и 3,5 мл 


30%-ной Н›О. (охлаждение), а через 2 часа 1,9 мл 
амиламина в 25 мл СНзОН, выход 57%, т. разл. 
230—240° (из Н›0О). В, 0,06; Ех 0,18 (фенол— 
вода 80: 20). Бистиоэфиры с п-3—6 при аналогичном 
окислении образуют дисульфоны, которые для очистки 
астворяют в горячей Н›О с несколькими каплями 
НО и выделяют добавлением СНзСООН до рН 5—6. 
Получены дисульфоны (в скобках указаны выходы и 
т. пл. в °С): гидрат 
(1/2 НзО) (62, 217—220 разл.); тетраметиленбисцистеин- 
дисульфон (67, 214—217 разл.); пентаметиленбисци- 
стеиндисульфон (48, 210—212 разл.); гексаметиленбис- 
цистеиндисульфон (36, 191—194 разл.). Бисэфиры ци- 
стеина образуют с СНз] иодиды сульфония (И). 5 ммоля 
бистиоэфира растворяют в 17 мл 90%-ной НСООН и 
добавляют ммолей СН). Р-р разбавляют лед. 
СНзСООН до 25 мл. Для определения образования И 
1 мл р-ра титруют 0,05 в. АЯМОз. Отмечено, что тече- 
ние р-ции образования И для бистиоэфиров принци- 
пиально одинаково, Вы нулевого порядка, скорость 
р-ции находится в обратной зависимости от п; для бис- 
тиоэфиров с п-3—6 образование ионов иода на 15— 
30% превышает теоретич.; через 45 дней конц-ия ионов 
иода падает до 15% теоретич.; с Ги Дьенколевой к-той 
образуется ионов иода значительно меньше теоретич. 
Сообщение 1 см. РЖХим, 1954, 28888. Е. Ч. 
982. Определение молекулярного веса пептидов с по= 
мощью ультрафиолетовой спектроскопии. Лёйбе, 
Рестле, Видеман 


уоп Рери4еп дигсв ОУ-Зрекгозкор!е. 
= 


Органическая химия 


. в системе бутанол — лед. 


1956 г. 


1пре, Не!пх, \теа 
шапп Ма]епе), #1. 
(ном. ) аби отгзсв., 1954, № 3, 


Описывается методика определения мол. весов пеп- 
тидов по УФ-спектрам поглощения, их карбобензокси(])- 
или динитрофенил(И)-производных. Максимум погло- 
щения Т 257 му (е 213 + 7,5) и И 355 мы (= 14500 + 
<= 700). Средняя ошибка определений мол. весов не 
превышает 5%. Е. П 


983. образовании зинов 


дикетопипе полипеп- 
тидов. Шрамм, Лёйбе ((ъег ВИдипе уов 


Р\Кеюр!регашеп  аиз Ро] И деп. Гец 
‚ № 23, 7— 

17—119 (нем.; резюме. 

Показано, что образование дикетопиперазинов ‘пра 
нагревании полипептидов или их метиловых эфиров: 
происходит путем отщепления двух остатков амино- 
кислот от конца полипептида, несущего карбоксил, 
а не МНь-группу, так как образование дикетопиперази- 
нов происходит также и в том случае, если МН,- 
группа блокирована. 100 мг карбобензоксигексапеп- 
тида или его метилового эфира нагревают 9—10 час. 
при 110° в 800 мг диэтилформамида и 200—300 мг 
трибутиламина. Реакционную смесь исследуют хромато- 
графически. Разделение дикетопиперазинов, карбо- 
бензоксипептидов и их эфиров лучше всего протекает 
НзСООН — вода. Продук- 
ты р-ции идентифицируют путем сравнения их В, со- 
значениями синтетически полученных соединений. Рас- 
щепление карбобензоксипроизводного  гексапептида 
СЬоАССАСС (1) (А — остаток аланина, С — глицина, 
Со — карбобензоксигруппа), а также его метилового- 
эфира (П) приводит к образованию дикетопиперазинов 
ССилАС и пептидов СъоАССАСС, СъоАССА и СЪоАС. 
Из метилового эфира гексапептида СъоССАССА (Ш) 
образуются дикетопиперазин АС и пептиды СЪоССА 
и СЬоСС. Действием на диоксаноацетоновый р-р н- 
октилового эфира хлоругольной к-ты в присутствий 
трибутиламина получают смешанный ангидрид, к не 
прибавляют водно-щел. р-р ССА, получаютСьоССАСС 
(ТУ), выход 25%, т. пл. 214° (из спирта), действием: 
СНз№» 1 превращают в П (т. пл. 213°), ТУ—в Ш (т. пл. 
178°). Выход Ш и Ш шо 87%. Ф. М. 
984. Упрощенный и улучшенный метод синтеза оп- 

тически чистой кислоты 1- 

в-рядов. Брукнер, овач, Ковач, Ко- 

таи (Еше Уеген{асМе ип уегЬезземе Зупезе 

орИзев гешег 4ег ип@ 4ег 0- 

Весве. ВгосКпег У., Коуасз К., Ко- 

1., А.), Асйа Аса4. зс1. Випе., 

1955, 5, № 3—4, 267—275 (нем.; резюме русс., 

англ.) 

Разработан метод получения оптически чистой я-по- 
лиглутаминовой к-ты (Т) путем щел. омыления полиме- 
тилового эфира 1 (И) в присутствии Си (ОН)», который, 
предотвращает рацемизацию [ за счет образования биу- 
ретового комплекса (ПТ). 1-Ш получают полимериза- 
цией р-ра 80 г метилового эфира 1-4(В-карбоксиэтил)- 
оксазолидиндиона-2,5 в 450 мл безводн. СНзСООС,Нь 
с добавкой 0,05 мл 20%-ного МНаОН 24 часа, выход 
90,5%. Смесь 30 г 1-П, 30 г в 150 
воды и 600 мл 1 н. МаОН взбалтывают 3 часа, центри- 
фугируют, р-р подкисляют 70 мл 11 в. НС, выход 61 
81,3%, [«]29 — 77,3° (с 5; 1 н. МаОН), мол. вес, опреде- 
ленный по содержанию аминного азота, 10900; другой 
путь определения мол. веса (колориметрирование щел. 
р-ра 2,4-динитрофенил-!-глутаминовой к-ты, получен- 
вой обработкой 1-1 2,4-(№О.)»РСьНз с последующим 
гидролизом НВг) дает значение 12700; при определении 
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оптич. чистоты (см. РЖХим, 1954, 23517; 46388; Мааг- 
з1ззепзсваЙеп, 1952, 39, 380) для 10 мл гидролизата 
0,2582 г 1-1 (44%-ным р-ром НВг) найдено а? + 0,88° 
(трубка 10 см), через 3 недели ваступает полная раце- 
мизация. При получении 1-1 без добавки Си (ОН). вы- 
ход 1-1 84,2%, мол. в. 10800, о гидролизата -| 0,63°. 
Соотношение — остаток глутаминовой к-ты: Си в обра- 
зующемся Ш =3:14. При кипячении 1 гт.Тс 50 мл 
5,5 н. НС 25 мин. получают 0,3 г хлоргидрата ТУ с 
примесью а-глутамилглутаминовой к-ты. 1-1 получают 
также путем кислотного омыления ее полигидразида 
[выход 43,7%, [а]1) — 63,7° (с 5,0; 1 н. МаОН, мол. в. 
{770, я гидролизата - 0,88°) или кислотного гидро- 
лиза 1-полиглутамина (выход 41,7%, [а] — 48,8° (с 5; 
1 н. МаОН), мол. в. 1490, гидролизата 0,84°]. 
получают вышеописанным методом из выход 
74%, [« 76,8° (с5; 1 н. №0ОН), мол. в. 10600, 
в гидролизата — 0,87°. 


985. О задерживающих митоз природных соединениях. 
Сообщение 2. Выделение глюкозида подофиллотокси- 
на из индийского РодорйуШит етой Штолль, 
Ренц, Вартбург (Пе уоп Родорву|- 


041 У\а!!. 2. 
Мани юойЙе. А., Т., УагЕБогя А. 
уоп), Неу. свиа., асйа, 1954, 37, № 6, 1747— 
1762 (нем.) 


Из корневиша индийского РодорйуЙит У’аП. 
(методом распределения между несмешивающимися 

ителями; Кге!з Не]у. асфа, 1951, 34, 
| 1) выделен ны в воде В-р-глюкозид подо- 
филлотоксина (1). Попытки перевести 1 в кристаллич. 
состояние путем хроматографии тетраацетата-1 (11) с 
последующим гидролизом П привели к образованию 
глюкозида пикроподофиллина (11). 2%-ный р-р 1 
в воде и 5%-ный р-р 1 в 10%-ном р-ре спирта устой- 
чивы при ^— 20°. В присутствии следов щелочи 1 пре- 
вращается в биологически-неактивный П1. УФ-спектр 
1 практически совпадает с УФ-спектром подофиллото- 
ксина (1У). Как 1, так и его аглюкон ве дают окраски 
с ЕеС]., однако при растворении в лед. СН.СООН, со- 
держашей ГеС]., в присутствии небольшого кол-ва 
Н.5О. появляется винно-красное окрашивание. 1 отно- 
сительно легко расщепляется в водн. р-ре при рН 5 
В-глюкозидазой из горьких миндалей. 1 кг порсшка из 
высушенного корневиша РойорйуЦит е. при — 20° 
трижды извлекают 5-кратным кол-вом СНС].. Смолу, 
остающуюся после отговки СНС, (90 г), извлекают 
СНзОН (4х5 4). Вытяжки упаривают в вакууме до 
1/3 объема, разбавляют равным объемом воды, дубиль- 
ные и красящие в-ва осаждают водн. р-ром ацетата 
свинца (рН 6). Осажлают РЪЗ, СНзОН удаляют в ва- 
кууме, извлекают р-р небольшим кол-вом СНС]: (смо- 
лы), многократно извлекают этилацетатом или СНЦз, 
содержащим 10% спирта, отговяют р-ритель в ваку- 

е, промывают эфиром; выход 1 20 г. Колонк 
мх см) загружают смесью 4050 г диатомовой 
земли и 1350 г воды, затем смесью 10 г Ти 200 г ди- 
атомовой земли, вымывают этилацетатом насыщ. водой 
(порциями по 1 4). Из 1—4 фракций выделено 8,220 г 
[2] — 64,6° — 73,3° (СНзОН) почти ве дает окраски 
с ЕеС].. В дальнейших фракциях обнаружено вовое 
соединение, дающее кра‹сно-коричневое окрашивание 
с подробности о свойствах этого соелинения 
будут приведены в другом сообщевии. 1—3 фракции 
из нескольких опытов объединяются вместе и хрома- 
тографируются порциями по 10 г на сухой диатомовой 
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земле (4050 г), р-ритель тот же. Продукт, полученный. 
после отгонки р-рителя от 4—7 фракций (4,44 г), ра- 
створяют в 5-кратном кол-ве сухого ацетона, по кап- 
лям приливают к 50-кратному кол-ву абс. эфира оса- 
ждается 1, выход 6—7 г (на 1 кг корневища), аморф- 
ный, почти белый порошок, т. пл. 152—154°, гигроско- 
пичен (стойко удерживает от 0,5 до 1,5 моля НзО), 
[« — 116,7° (пиридин), — 75,2° (СНзОН), [«] — 
— 65,2° (вода). Р-р 300 мг 1 в 3 мл сухого пиридина 
-+ 1,5 мл (СН;СО).О выдерживают 12 час. при — 20°, 
выливают в ледяную воду; выход И 95,5%, т. пл. 
134—135° (из СНзОН), —90,8° (СН@,). При 37° 
перемешивают р-р 1г Г в 12,5 мл абс. спирта, сме- 
шанных с 250 мл 1/50 М ацетатного буфера (рН 5,0) 
и 500 мг эмульсина. Через 24 часа получают кристал- 
лич. аглюкой; выхол после высушивания в высоком 
вакууме 720 мг, т. пл. 114—117° (из бзл. -{ петр. эф.), 
[« 1) — 131,7°, УФ-спектр (в абс. сп.) Хманс при 291 ми 
(12 3,64), при 260 му (18 3,10). Ацетилирова- 
нием аглюкона (350 мг, 5 мл (СНзСО).О, 30 мин.) по- 
лучают ацетат ТУ, выход 420 мг, т. пл. 210—211° (из 
абс. сп.), — 133,5°, УФ-спектр (в абс. сп.) 
при 292 мур (1 3,67), при 260 ми (1 3,10). Из 
водн. р-ра после энзиматич. гидролиза был выделен 
а-метил-р-глюкозид < 1,52. К р-ру 500 мг 1 в 25 мл 
СНзОН прибавляют 2,5 мл конц. р-ра МНз, кипятят 
20 мин., кристаллы промывают СНзОН; выход И 98%, 
т. пл. 235—236° (252—254°) (из 75%-ного СНзОН). 1 
ацетилируют (СНзСО).О в пиридине, получают тетра- 
апетат-1 1, т. пл. 278—279° (из СНзОН - хлф.; 2:1). 
[«] 1% — 3,2°. Гидролиз И метилатом Ва или раство- 

м КНСО; в водн. СНзОН приводит к 9 

195 


П. Предыдущее сообщение см. РЖХим, 5, а 
Е. А. 

986. Синтезы соединений бензопиронового ряда. 
Часть Г.И. Строение акраммерина. аласубра- 


маньян, Нилакантан, Сешадри (5уп- 

{Тейс ш Ъепторугопе зетез: Рагё 11. 

0{ асгатшегт. Ьга м а- 

$. К., Мее|акКапфап $., Зезва 4- 

г! Т. В.), У. апа Вез., 1955, 

14, №1, 6—10 (англ.) 

Гахокидзе и Кутидзе (Ж. прикл. химии, 1947, 20, 
889) выделили из акраммерин: 
(Г), получили его пентаметиловый эфир (а). т. пл. 
254—256°, и приписали 1 строение 5,7,3',4’,5’-пента- 
Авторы показывают, что Та 
отличается не только от 5,7,8,3'4',5'-(П), но и от 5,6, 
7,3',4’,5’-гексаметоксифлавона (Ш). П и Ш, синтези- 

ованные ранее (Вао и др., Ргос. Аса@. 
1949. 29А, 72), получены новым путем: 2-окси-3-4,6- 
триметоксиацетофенон (1У) превращают в 2-(триметил- 
галлоилокси)-3,4,6-триметоксиацетофенон (У), который 
в присутствии КОН и С, Н 5 № изомеризуется в 2-окси-3,, 
(У1), превра- 
щенный затем в Пст. пл. 176—177°. 2-окси-4,5,6-три- 
метоксиацетофенон (УП) аналогичным методом прев- 
ращен в Ш, т. пл. 152—153°. Показано, что И ст. пл. 
196—197°, полученный ранее (см. = выше) из 5- 
окси-7,3'4',5’-тетраметоксифлавона окислением 
его у С/;) с последующим метилированием является 
идентичным П, т. пл. 176—177° (диморфизм), так как 
при деметилировании Н] оба образца образуют 5,6,7,3*, 
4’,5’-гексаоксифлавон (1Х). Неописанный ранее 5,7, 
8,3',4',5’-гексаоксифлавон (Х) получен при деметили- 
ровании И А!Сз. Предположение, что 1а в действитель- 
ности является неполностью метилированным 1Х или 


Х со свободной 5-оксигруппой также не было подтверж- 
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дено. Авторы делают вывод, что строение Т является 
неустановленным. 5 г ТУ добавляют к р-ру хлорангид- 
рида триметилгалловой к-ты (получен из 5 г к-ты и 
$005) в 15 мл С5Н5№, нагревают (0,5 часа, —100°), 
обрабатывают льдом и конц. НС и оставляют на 12 час. 
Из осадка экстрагируют У этилацетатом, выход 7 г, 
т. пл. 130—131° (из СНзОН): 3 г Ув 15 мл С5Н5М и 
1 2 КОН встряхивают 1 час, подкисляют разб. СНз- 
СООН, оставляют на 12 час. при 0°, выход УТ 2,8 г, 
т. пл. 156—157° (из сп.). 3г У1в 20 мл лед. СНзСООН 
и 6 г СНзСООМа кипятят 2 часа, разбавляют водой и 
нейтрализуют р-ром ХаОН, получают И, выход 2,4 г, 
т. пл. 176—177° (из этилацетата). Р-р 1 г Ив 50 мл 
С«Нз деметилируют 4 г А! з: (кипячение 2 часа) и вы- 
деляют 0,4 г Х, т. пл. выше 320° (из сп.), гексаацетат 
Х, т. пл. 241—242° (из этилацетата). 0,5 г Х метили- 
руют (СНз).504 (5,1 моля, ацетон, К›СОз, 6 час.) и 
‚получают 0,3 г 5-окси-7,8,3'4',5’-пентаметоксифлаво- 
на, т. пл. 212—213° (из сп.). 2 г Пи 15 мл НУ (а 1,71) 
в 15 мл (СНзСО)5.О кипятят 2 часа и выделяют 1 г 1Х, 
т. пл. выше 320° (из ацетона-этилацетата); гексааце- 
тат [Х, т. пл. 259—260° (из этилацетата). 0,5 г 1Х мети- 
лируют аналогично Х и получают 0,3 г 5-окси-6,7,3’ 
4’,5’-пентаметоксифлавона, т. пл. 198—199° (из аце- 
тона). 4 г УП обрабатывают, как описано для ТУ, и выде- 
ляют 5 г 2-триметилгаллоилокси-4,5,6-триметоксиаце- 
тофенона, т. пл. 116—117° (из СНзОН), который изо- 
меризуют в 2-окси-4,5,6,3'4’,5’-гексаметоксидибензоил- 
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1956 г. 


метан, выход 2,8 г (из 3 г), т. пл. 119—120° (из си... 
Из 2 г последнего получают по описанной выше мето- 
дике 1,4 г Ш, т. пл. 152—153° (из сп.). 2-окси-4,6,-ди- 
метокси ацетофенон (5 г) превращают в 2-триметокси- 
галлоилокси-4,6-диметоксиацетофенон (ХТ), выход 6 г, 
т. пл. 158—159° (из сп.). Из 32 ХТ получают 2,8 г 
т. пл. 
129—130° (из сп.). Циклизацией 2,5 г дикетона по 

чают 2 г 5,7,3',4'5’-пентаметоксифлавона (ХПИ), т. пл. 
192—193° (из СНзОН). 2 г ХИ деметилируют НТ ана- 
логично И и выделяют 1,2 г 5,7,3',4',5’-пентаоксифла- 
вона, т. пл. выше 300° (из разб. СНзСООН), частичным 
метилированием которого (4,1 моля (СНз)5$0) иолу- 
чают 5-окси-7,3’,4’,5’-тетраметоксифлавон, т. пл. 195— 
196° (из сп.). Часть Ш см. РЖХим, 1955, 48934. И. Л. 


987 К. Химия стероидных гормонов. 
И. Н., Бергельсон Л. Д. М., 
СССР, 1955, 752 стр. с илл., 49 руб. 


Назаров 
Изд-во АН 


См. также: Углеводы и родств. соед. 815—817, 1195. 
Терпены 406, 804. Стероиды 2046—2052; 19Бх, 491Бх, 
499Бх, 590—591Бх, 932Бх. Алкалоиды 796, 935; 403Бх, 
498Бх. Витамины 1999, 2001, 2042; 15Бх, 173Бх, 325Бх, 
470Бх. Антибиотики 2055—2061; 356Бх, 357Бх, 359Бх, 
364—366Бх, 391Бх, 400Бх, 403Бх, 405Бх. Аминокислоты 
и белки 31Бх, 101Бх. Др. природн. в-ва 52Бх 
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988. Структура молекулы полиэтилена. П. Определе- 
ние коротких боковых цепей. Брайант, Вотер 
(Тве шоесшаг П. Беегпи- 
пайоп о{ сваш Вгуап У. М. 
Уофег В. С.), Г. Ашег. Свеш. 1953, 75, № 24, 
6113—6118 (англ.) 

Исследование ИК-спектров полиэтилена (Г) позво- 
ляет уточнить его молекулярную структуру, и в част- 
ности, характер разветвления, путем определения чис- 
ла СНз- и С»Ну-групи, обладающих соответственно по- 
глощением при 7,25 и 11,18 и. Калибровка произво- 
дилась путем измерения поглощения расплавленных 
низкомолекулярных углеводородов н-октодекана, н- 
тетракозана и н-октакозана (для группы СНз) и по 
поглощению углеводорода, синтезированного из диа- 
30-н-гексана и диазометана и содержащего ветви толь- 
ко из н-амильных групи (для группы С»Нь). Число 
групп СНз в различных образцах Г лежит в пределах 
0,2—4,6 на 100 атомов углерода. Кол-ва групи СНз 
и С.Н, пропорциональны друг другу. Отсюда сделан 
вывод, что в Г отсутствуют СНз-группы, непосредст- 
венно присоединенные к главным цепям. Автор пола- 
гает, что максим. длина боковых цепей равна 15 ато- 
мам углерода. В соответствии с механизмом образова- 
ния коротких разветвлений при полимеризации путем 
внутримолекулярного перехода водорода (см. сооб- 
щение |, РЖХим, 1955, 39920) наиболее вероятными 
являются боковые группы С.Но, что хорошо согласует- 
ся с данными по размерам кристаллов и степени кри- 
сталличности 1, полученными на основе рентгенострук- 
турного анализа. Т. Б. 
989. С молекулы полиэтилена. Ш. Опреде- 

ление длинных боковых цепей. Билмейер (Те 

тоеси]аг оЁ ро]уетуепе. ПТ. Беегимпа- 
0{ 1018 свашт меуег Е. \., 

Тг), Т. Ашег. Свет. $06., 1953, 75, № 24, 6118— 

6122 (англ.) 


С целью количественной оценки числа (п) длинных 
боковых цепей в молекуле полиэтилена (Т) исследованы 
характеристическая вязкость [1] и светорассеяние р-ров 
фракции нескольких образцов {1 в а-хлорнафталине 
при 125°. Из данных по светорассеянию обычным путем 
определялся средневесовой мол. вес (М„,) (с поправкой 
на асимметрию рассеянного света). Данные по [7] срав- 
нивались с [7] линейного полиэтилена (полиметилена) 
с тем же М„, определенным по приближенной ф-ле 
[7]лин = 8-10`4. которая, однако, как указывает 
автор, не была непосредственно проверена им на опыте. 
Из отношения [7}/[7]лин При помощи теоретич. ф-лы 
В. Н., Эбоскшауе: У. Н., 7. Съеш. Рвуз., 1949, 
17, 130) вычислялось п в предположении 0б экспо- 
ненциальном распределении мол. весов. В среднем 
п =8 — 10 (при М,„, — 105) и для данного полимера в 
растет с ростом Для ощенки ширины молекулярно- 
весового распределения определены также среднечис- 
ленные мол. веса (М„) (методом осмометрии). Отноше- 
ние М,/М»„ достигает 10—20; следовательно, образова” 
ние длияных боковых цепей приводит к очень широ- 
кому молекулярно-весовому распределению. Значения 
константы взаимодействия полимер — р-ритель (1), оп- 
ределенные из концентрационной зависимости светорас- 
сеяния и осмотического давления, и значения констав- 
ты Хаггинса (^’), определенные из концентрационнои 
зависимости вязкости, несколько возрастают с ростом 
п. Однако автор считает ш и К’ непригодными для о0п- 
ределения п и рекомендует пользоваться для этои цели 
данными по [1] и М», определенному из светорассея- 
ния. 0. П. 
990. Структура молекулы полиэтилена ТУ. Кинети- 

ческий расчет влияния разветвления на молеку- 

лярновесовое распределение. Бисли шо]е- 
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саг зётасбаге о{ ро!уетУепе. 1У. Ктейс сасша- 
0{ Бтапсь оп еЙес{ оп шоесшаг 
Веаз|!еу .. К.), ]. Ашег. Свем. 
б0с., 1953, 75,: № 24, 6123—6127 англ.). 


Рассмотрено влияние р-ции передачи цепи через мо- 
лекулы полимера на функцию распределения образую- 
щихся разветвленных полимеров. Разветвления приводят 
к расширению кривой молекулярновесового распределе- 
ния и к появлению «хвоста» в области высоких мол. 
весов. Отношение среднего весового к среднему число- 
вому мол. весу значительно больше, чем для линейных 
полимеров. т, 
991. Из области высокомолекулярных соединений. 
Сообщение 67. О свойствах полиэфиров дикарбоно- 
вых кислот и некото полиметиленовых глико- 
лей. Коршак В. В., В., 
Власова Е. С., Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 
1954, № 6, 1089—1096 | 


На примере полиэфиров (ПЭ) этиленгликоля (1), 
тексаметиленгликоля (ИП), декаметиленгликоля (Ш) и 
дикарбоновых к-т (ТУ) общей ф-лы НООС(СН,)„СООН 
(п = 0—8) рассмотрено влияние строения исходных 
компонентов на т-ру плавления и растворимость ПЭ. 
Перечисляются гликоль, из которого получен ПЭ, 
пв1У, т. пл. ПЭ °С, растворимость ПЭ в СеНз и спирте 
вг/л, мол. вес ПЭ: 1, 0, 159—161, 2,26, —, —; 1, 1, 
(-22) — (—18), 3,18, —, 1150; 1, 2, 102—103, 5,52; 
3760; 3, (—19)—(—12), 180,45, 1220; т, 4, 
47—52, 182,84, 11,5; 2220; 1, 5, 25—29, 181,15, — 
2620; 1, 6, 63—65; 184,08, —, 1370; 1, 7, 44—47, 181,84, 
17,4, 2400; 1, 8, 72—74, 169,80, 9,7, 1180; И, 0, 70—72, 
186,12, 3,06, 3290; И, 1, (—48)—(—42), 184,81, 9,22, 
2270; П, 2, 52—55, 171,12, 5,3, 3300; П, 3, 28—34, 
174,08, 20,0, 2180; И, 4, 55—58, 189,92, 8,86, 3080; 
И, 5, 52—55, 177,48, 14,0, 4650; П, 6, 61—65, 172,92, 
3,9, 3960; 1, 7, 52—55, 210, 44, 12,45, 2520; П, 8, 65— 
68, 181,16, 4,90, 3510; Ш, 0, 76—79, 165,56; —, 2620; 
Ш, 1, 29—34, 159,08, —, 2310; 11, 2, 71—73, 163,36, 
—, 4370; Ш, 3, 55—58, 171,16, 1,5, 3800; Ш, 4, 70— 
74, —, —, 3340; 1, 5, 63—66, —, —, 3150; Ш, 6, 70— 
75, —, —, 3880; 1Ш, 7, 67—69, —, 3,2, 4450; Ш, 8, 
71—76, 164,60, 1,15, 3270. Показано, что ПЭ из 1— 
Ш и ТУ с четным числом атомов С в молекуле плавятся 
выше ПЭ, полученных из ТУ, содержащих нечетное число 
атомов С. (Это явление авторы называют «фактором чет- 
ности».) Влияние фактора четности уменьшается с уве- 
личением числа метиленовых групи в молекуле ТУ. 
Кривые зависимости т-ры плавления ПЭ от числа ато- 
мов С в ТУ как в ряду к-т с четным, так и в ряду к-т 
с нечетным числом С-атомов представляют собой плав- 
ные линии. В ряду ПЭ из ТУ с нечетным числом С-ато- 
мов по мере роста п т-ра плавления ПЭ возрастает. 
В ряду ПЭ с четным числом атомов С в ТУ миним. 
т-рой плавления обладают в случае ПЭ из Т — полиэти- 
ленадипинат, в случае ПЭ из П — полигексаметилен- 
сукцинат, в случае 1Э из ПШ — полидекаметиленадипи- 
нат. Т-ры плавления ПЭ зависят не только от общего 
кол-ва СН»›-групп в звене ПЭ, но также и от их распре- 
деления в остатке к-ты или гликоля. Большей раство- 
римостью в спирте обладают ПЭ, полученные из ТУ, 
содержащих нечетное число атомов С в молекуле. Для 
понимания причин различия т-р плавления ПЭ следует 
учитывать наличие в макромолекуле ПЭ трех типов 
групп: метиленовой (—СН.—), простой эфирной (—О—) 
и карбонильной (—СО—). Простая эфирная связь 
увеличивает гибкость полимерной цепи за счет более 
легкого вращения вокруг связи —С—О—Сб— по срав- 
нению со связью —СН,—, что приводит к понижению 
т-ры плавления: карбонильная группа, наоборот, вы- 
зывает повышение т-ры плавления вследствие увеличе- 


16 химия, № 1! 


Химия высокомолекулярных веществ 


ния жесткости цепи. Накопление в молекуле ПЭ боль- 
шого кол-ва СН»-группи приводит к полному подавле- 
нию влияния остальных групп, и в результате ПЭ на- 
чинает приобретать свойства полиэтилена. Аномально 
высокая т-ра плавления полиэтиленоксалата может 
быть объяснена наличием в полимерной цепи большого 
кол-ва карбонильных групп. ПЭ получают нагрева- 
нием эквимолекулярных кол-в 1, И или ИТ сТУ (10 час. 
при 170°, 2 часа при 190° в токе М», затем при остаточ- 
ном давлении 2 мм, 2 часа при 190°, 2 часа при 210° 
и 10 час. при 250°). В случае ПЭ малоновой и щавеле- 
вой к-т ПЭ получают нагреванием диэтиловых эфиров 
этих к-тс 1, И или Ш, вначале в токе №. 6 час. при 100°, 
2 часа при 120°, 4 часа при 140°, 8 час. при 170°, а за- 
тем при остаточном давлении 2 мм 5 час. при 170°, 
6 час. при 200°, 1 час при 210°, 1,5 часа при 220°, 2 часа 
при 230°и 1 час при 240°. Сообщение 66 см. РЖХим. 
1955, 26371. С. В. 


992. Из области высокомолекулярных соединений. 
Сообщение 68. О влиянии эфирного кислорода и бо- 


ковой цепи на свойства оршак 
В. В., Виноградова С. В., Власова 
Е. С., Изв. АН СССР, Отд. хим. н., 1954, № 6, 


1097—1102 


На примере полиэфиров (ПЭ) диэтиленгликоля (1), 
триэтиленгликоля (П), пропиленгликоля (Ш) и дикар- 
боновых к-т (ГУ) общей ф-лы НООС(СН)„СООН (п 
—0—8) рассмотрено влияние строения исходных ком- 
понентов на т-ру плавления и растворимость ПЭ. 
Перечисляются гликоль, из которого получен ПЭ, п 
в т. пл. ПЭ °С, ПЭ в и спи 
вг/л, мол. вес ПЭ: 1,0, 5—10, 3,2, —, 2930; 1, 1. (—18)— 
(—11), 17,4, —, 2100; 1, 2, ), 
2400; 1, 3, (—30)—(—22), 184,4, —, 2440; 1, 4 
(—24), 17 
3640; 1, 6, 28—35, 160,0, —, 3240; 1, 7, (—36)—(—31), 
185,1, 19,0, 2840; 1, 8, 44—46, 195,8, 28,2, 2080; И, 
0, (—14)—(—10), 9,1, —, 3660; И, 1, (—34)—(—28), 22,8 
—, 3160; П, 2,(—24)——18),160,2,—, 2240; И,3, (—36)— 
(—28), 195,5, —, 2580; И, 4, (—39)—(—30), 90,8, 20,6, 
2650; П, 5, (—42)—(—37), 195,5. —, 3180; И, 6, (—41)— 
(—36), 80,1, —, 2820; И, 7, (—43)—(—40), 184,4, —, 
2160, П, 8, 28—33, 186,8, 29,9, 2450; 11, 2, (—2)—0, 
182,9, —, 1295; Ш, 3, (—25)—(—18), 182,3, —, 1790; 
Ш, 4, (—25)—(—20), 187,4, 33,4, 1130; 1, 5, (—37)— 
(—30), 189,4, —, 1630, Ш; 6, (—41)—(—34), 185,0, 
—, 1120, Ш, 7, (—46)— (—38), 180,2, 28,9, 1300, 1, 8, 
(—34)—(—26), 179,9, 10,3, 1480. Введение в молекулу 
этиленгликоля одной и особенно двух простых эфир- 
ных связей приводит к заметному понижению т-р плав- 
ления ПЭ, получаемых из этих гликолей. Особенно 
значительное понижение т-р плавления наблюдается 
в случае ПЭ из 1 или П и ТУ, содержащих четное число 
атомов С в молекуле. ПЭ из 1 и глутаровой (У), ади- 
пиновой (УТ) и пимелиновой (УП) к-т, по т-рам плав- 
ления незначительно отличаются друг от друга. У ПЭ 
из П зигзагообразный характер изменения т-р плав- 
ления от числа атомов С в ТУ нарушается у средних 
членов этого ряда, а именно, у ПЭ из У—УП. Можно 
полагать, что при дальнейшем увеличении числа про- 
стых ори связей в молекуле исходного гликоля 
будет наблюдаться более сильное выравнивание кри- 
вой т-р плавления ПЭ, т. е. можно ожидать полного 
уничтожения эффекта четности ПУ. Таким образом, 
влияние фактора четности и действие простых эфирных 
связей прямо противоположны. Фактор четности вызы- 
вает упорядочивание расположения макромолекул ПЭ 
в твердой фазе, в то время как простые эфирные связи 
способствуют введению неупорядоченности, облегчая 
подвижность макромолекул. ПЭ из 1 и ПИ лучше р 
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творимы в спирте, чем в С«Нз. Растворимость П 
= 885 
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растет с увеличением числа СН»-групи в ТУ. 
У ПЭ из 1Ш полностью нейтрализовано действие фак- 
тора четности и различие в т-рах плавления ПЭ из 1У 
с четным и нечетным числом атомов С в молекуле от- 
сутствует. И простая эфирная связь и боковая СНз- 
группа (у ПЭ из И) вызывают уменьшение кристал- 
личности полимера; однако они заметно различаются 
по их относительной эффективности, и действие СНз- 
группы может быть приравнено действию трех-четырех 
простых эфирных связеи. 6. В. 


993. Осмометрия. Боуэн (Озтошехгу. Во- 
мет Т. 7.), Гаь. РгасИсе, 1954, 3, № 12, 491— 
495 (англ.) 

Обзор современного состояния теории и практики 
осмометрии р-ров полимеров. Библ. 54 назв. А. Л. 
994. етод определения характеристической вязко- 

сти. Вада (Мево4 о! 

\У ада Е!!с В}, Ро|ушег 5с1., 1954, 14, № 75, 

307—309 (англ.) 

Предложен метод определения характеристической 
вязкости’ [1] полимеров для случая неньютоновского 
поведения разб. р-ров. Метод основывается ва предска- 
занной теоретически (\. Н. Нех. 
асца, 1945, 38, 1533) и проверенной экспериментально 
автором (РЖХим, 1955, 37027, 37028) квалратичной за- 
висимости вязкости разб. р-ров от скорости слвига при 
чрезвычайно малых величинах последней. Для нахож- 
дения [7] опречеляется относительная вязкость для 
последовательно уменьшающихся значевий скорости 
сдвига до достижения её постоянного значения. Полу- 
ченная таким образом приведенная вязкость зависит от 
конц-ии, и экстраполяцией на бесконечное разведение 


находится величина [9] Приведены результаты оп- 


ределения [1] для полиметилметакрилата со степенью 
полимеризации 23 000 в СНС]. по прелложенному мето- 
ду и с помощью вискозиметра типа Оствальда (в по- 
следнем при различных скоростях слвига). Значение 
[7], полученное с вискозиметром Оствальда при напря- 
жении слвига 37,8 дин/см?, составляет 60% от истин- 
ной величины, равной 0,8 л/г. Ю. Л. 


995. — Абсолютное вискозиметрическое определение мо- 
лекулярных весов высокополимеров. Эдельман 
ВезИтшиих уоп Носпроушегеп. мапп 
Кигё), Кащзевак 1955, 8 №1, 
14\УТ— 18МТ, 20 МТ, 22 МТ, 24 МТ (нем.) 
Предложен метод определения мол. весов пысокопо- 

лимеров, основанный на реологич. исследовании р-ров 

последних. Ур-ние, связывающее мол. вес. (М) с экви- 
валентной конц-ией (с) и критич. градиентом скорости 

(С), имеет вид: М = К.с/С. Константа К зависиг ог вяз- 

кости р-ра (7) и фактора межмолекулярного взаимо- 

действия между полимером и р-рителем (р): К = 
= ЗАТи 14 шт/а  Т. В очень разб. р-рах с неболь- 
шой погрешностью вместо 7 р-ра можно брать 7 р-ри- 
теля. Значение 4 шт/41^Т находят путем графич. 
дифференцирования прямолинейной зависимости |7 
р-рителя от шТ. Значение с находят из концентра- 
ционной зависимости приведенной вязкости при очень 
большом разведении с 1 до 1.104 г на 100 мл). 
Указанная зависимость имеет минимум, обусловленный 
переходом от сольватированной макромолекулы к вы- 
прямленной при большом избытке р-рителя. По поло- 
жению минимума находят значение с. Измерения вяз- 
кости очень разб. р-ров производятся путем вязкостно- 
го титрования в вискозиметре со свободным истечением 

(Ошзацег Н., вгиое ш 41е Бер- 

лин, 1952, стр. 87). Значение С находят по положению 

перегиба на кривой истечения. Наклон спрямленной 

кривой истечения (Каш зевак Сишпи, 952. 5, 120) 

определяет полидисперсность полимера. Описанвым 
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1956 г. 


методом определены мол. веса и полидисперсность цел- 
люлозы, искусств. шелка, НК и полиакрилнитрила. 
В случае пеллюлозы полученные значения М хорошо 
совпадают со значениями, определенными из ур-ния 
Штаудингера. 
996. Молекулярный вее и вязкоеть полистиролов. 

Керн, Ругенштейн 

ртоВе. Кегип \., М.), Макто- 

шоек. Свешт., 1953, 11, №1, 1—9 (нем.; резюме англ.) 

Определены мол. веса М полимергомологического 
ряла фракционированных полистиролов (15000 < МХ 
< 60000) вискозиметрическим (в р-ре бензола) и осмо- 
тическим методами. Стирол полимеризовалея с пере- 
кисью п-бромбензоила в 20%-ном р-ре в бензоле при 
27—100°. Абс. значения совпадают с данными дру- 
гих авторов. И. т. 
997. Зависимость вязкости растворов полиметил- 

метакрилата от градиента скорости. Кантов, 

Пуйе, Виплер АБЪапотекей ег У15Коз1- 

18 уоп уот 

Роцуей 1 рр1ег С.), МакгошоеК. Свем., 

1954, 14, № 2—3, 110—114 (нем.; резюме франц.) 

Измерялась вязкость р-ров  полиметилметакрилата 
(мол. вес > 108) в диоксане (1) и ацетове (П) в 
вискозиметрах Куэтта и Оствальда при различных гра- 
диентах скорости (от 0,246 до 1700 сек. "). Значения 
вязкости, полученные при низком градиенте скорости, ' 
превышают значения, найденные при помощи капилляр- 
ного оу. Указанное превышение убывает в 
ряду СНЦ, 1, И с ухудшением р-рителя. При градиен- 
те скорости 0,246 сек”? соблюдается соотношение: 
= И. Т. 
998.  Реология полиизобутилена. И. Низкомолекуляр- 

ные полимеры. Лидерман, Смит, Джоне 

(ВБео]обу ро!узоршуепе. И. шоесшаг 

роушегз. Геадегшап Негьегь, 

С., опез У.), 

т. Зс1., 1954, 14, 47—80 (англ.; резюме франц., 

нем. 

Изучены вязко-упругие характеристики 6 образпов 
полиизобутилена (М, = в том 
сополимеров и смеси двух полимеров. Измерения произ- 
водились с помощью усовершенствованного вискозимет- 
ра Штормера в диапазоне т.р, соответствующем изме- 
нению вязкости от 10 до 107 пуаг. Подтверждена тео- 
>. ф-ла, выведенная ранее (см. сообщение 1, 

ЖХим, 1955, 45655), связывающая вязкость *) при напря- 
жении сдвига, равном нулю, и модуль сдвига Су с на- 


пряжениями, развивающимися в испытуемом материале, 
геометрич. рязмерами и скоростью вращения цилин- 
дрич. визкозиметра для случая неньютоновского течения. 
Величины, входящие в ф-лу, объединяются в группы 
под названиями «кажущаяся текучесть» и чэффек- 
тивное напряжение сдвига» с,, между которыми суще- 
ствует линейная связь, зависящая от образца полиме- 
ра и т-ры опыта. По звачению 1/97, при в, = 0 опреде- 
лялась 7. Из опытов при различных т-рах (Т’) следует, 
что =а- 6/Т*, где а и — коэфф., зависящие от 
образца полимера (а = — 2,8 -{ 0,9; В = 0,50 - 0,52). 
Модуль сдвига (С; слабо зависит от т-ры и не имеет 
правильпой зависимости от М. Изучение релаксации 
напряжений и функции установления равновесной по- 
датливости 14 (1) показало, что временная шкала подат- 
ливости зависит от Т аналогично Это позволяет 
построить «редуцированные» функции 14 (1) (18 19.) 
и определить время установления половины равновес- 
ной податливости равное 105 где ч— вязкость 
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данной Т. Сравнение обратной равновесной подат- 
ливости 1/Г и С, показало, что С; в 2—6 раз больше, 
чем 1/1. По 1. (!) = / (18 вычислялись в различных 
приближениях функции распределения времени релак- 
‘ации. Исходя из последних, авторы построили теоре- 
тич. графики зависимости релуцированных по методу 
Ферри действительной и мнимой частей динамич. подат- 
ливости /” (7) = (18 и 1” (1) = (18 хорошо 
согласующиеся с эксперим. результатами других авто- 
. Для объяснения наблюдаемых явлений авторы 
дложили две механич. модели низкомолекулярного 
и высокомолекулярного полимеров. Указано, что для 
высокомолекулярного полимера установление / зависит 
только от Т и независит от М. М 


ванных полимеров. Ф ренкель С. Я., 
. техн. физики, 1954, 24, № 12, 2169—2182 
Предложен метод получения с помощью ультрацен- 
уги функции распределения по мол. весам, не тре- 
бующий предварительного фракционирования полимера. 
Метод пригоден для любых полимеров, если только они 
вв образованы из различных по хим. составу или по 
степени разветвленности гомологов. Функция распре- 
деления вычисляется непосредственно из седимента- 
ционной диаграммы, для чего необходимо определить 
зезависимо связь между константой седиментации и 
мол. весом. Обычно для этого достаточно исследовать 
4 узкие фракции данного полимера и применить для 
интерполяции одну из ф-л: з = или =а, + 
+8, где К, а, а, — константы, характеризую- 


щие данную систему полимер — растворитель, М—мол, 
в, 3 — константа седиментации. Е 


1000.  Инкремент диэлектрической постоянной аль- 
гината натрия как функция концентрации полиионов 
и противоионов. Альген 1тстетеп о! 
а] 1таце аз а 0{ ро!у1юп ап4 сошщег- 
сопсетигайоп. А1 п Гагз-Согап). 
Машге, 1954, 174, № 4442, 1155—1156 (авгл.) 
Измерена диэлектрич. постоянная = р-ров альгината 

№ (1) со средним численным мол. весом 50 000 при ча- 

стотах 3.10% —3.107 гц. По величине = при частотах 
ниже и выше области дисперсии рассчитан инкремент 

диэлектрич. постоянной /, (приведенный к конц-ии Г, 

мвной 1 г/л). В р-рах 1 в чистой воде /, растет с 

уменьшением кон-ции 1, что связано с ростом рлиссо- 

циации полиэлектролита. При конц-ии 1 менее 0,01 г/л 

вступает полвая диссоциация, и /, лостигает ваиболь- 

шего возможного значения 200—250. Прибавление 
№С1 к р-ру 1 уменьшает /, вследствие экравировавия 
полиионов 1 противоионами На графике копц-ия 
ваблюлается максимум. При ковц-ии МаС] — 10`3н. 

1 =20 и уже не зависит от конц-ии 1. И. С. 

1001. Об энтропии разбавления растворов цепных мо- 
лекул. Шульц (Оъег 41е 4ег 
16зипееп уоп Радепшо!е] С. У.), Ма- 
\гошо]ек. Свеш., 1953, 11, № 2-3, 97—110 (нем.; 
англ.) 

‘'уждаются работы, в которых исследовалась кон- 
Цвтрационная и температурная зависимость осмотич. 
лавления р полиметилметагрилата, поли ‘тирола и поли- 
нилацетата в различных р-рителях. Из конпентра- 
Цонной зависимости р обычным путем определены 
шрвые три вириальных коэфф. А, В и С, а также 
рловное значение второго вириального коэфф. В, по- 
лузающегося, если не учитывать члена, содержащего 
. А не зависит от Зи = Ур-ние, согласно кото- 

му С В? (Еогу Р. 7., В., 7. Съем. 
уз., 1950, 18, 1086), не выполняется. Из температур- 
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999. Исследование с помощью ультрацентрифуги не- 


1004 


ной зависимости р обычным путем определены парц, 
теплота Д№ и энтропия А5, разбавлевия р-рителя 
при раличных конц-иях с. В различных р-рителях А№, 
варьируется в очень широких, а А5, в сравнительно 
узких пределах. При помощи эмпирич. концентрацион- 
ных зависимостей ГА5, = ас + Вс? и ДВ, = тс? (а, В, у— 
константы) определены энергетич. и энтропийная части 
В, равные соответственно В„, = — и Вз= 
парц. мол. объем р-рителя).-В,, в различных р-рителях 


варьируется в очень широких пределах, принимая и 
положительные и отрипательные значения; Вз зависит 


‚ от р-рителя сравнительно слабо. Значения Вз при мол. 


весах М — 105 — 10 в 5—10 раз меньше, чем тео- 
ретич. значения, вычисленные для атермич. р-ров. С 


уменьшением М до 103 Вз возрастает, приближаясь 


к теоретич. значениям. Зависимость В от М удовлетво- 
ительно описывается Мюнстера (Мипзег А., 
акгошо]ек. Свеш., 1949, 4, 113). 0. П 

1002.  Контракция при полимеризации нормальных и 
вторичных алкилметакрилатов. Крофорд 
сотгасИоп ‘оп ро]утегзаЙоп о{ п- ап@ зес.-аЙКу| 
ше{васту\а{ез. Сга\Тог4 1. С.), 1. АррИ. Свеш., 
1954, 4, № 12, 658—661 (англ.) 

В ряду алкилметакрилатов исследовано влияние 
алкильных групп (от н-пропила до н-децила и вто- 
ричных изомеров) на молярную контрякцию полиме- 
ризации (разность молярных объемов мономера и по- 
лимера). Молярвая контракция всех н-алкилметакри- 
латов одинакова и равна 24,5 смз. Контракция изо- 
мерных метакрилатов выше, чем нормальных. Разность 
плотностей нормального и вторичного эфиров больше, 
чем разность плотностей соответствующих 


1003. Скорость звука в высокополимерах. Аль- 
]ушегеп. К.), Разе Кащ- 
зсвик, 1955, 2, № 1, 11—14 (нем.) 

Считая, что молекулы полимера образуют куб. решет- 
ку, автор получил ур-ние для скорости звука: © = 
=4[т(А-{ (1), в котором (А В/Р) — сред- 
няя упругость связей, учитывающая упругость как 
межмолекулярных, так и валентных связей, которыми 
определяются постоянные Аи В и число Р кинетич. 
элементов в макромолекуле, масса которых т; 4 — рас- 
стояние между кинетич. элементами молекулы, опреде- 
ляемое ва основании ланных о плотвости в-ва. Ур-ние 
{1) дает возможность получить критерий, включающий 
скорость звука и плотность в-ва и являющийся линей- 
ной функцией величиты, обратной средней степени 
полимеризации. Этот вывод подтвержден измерениями 
в 4 гомологич. рядах низкомолекулярных соединений 
(парафины, голидиметилсилоксаны, полихло 
трифторэтилены). Теория не учитывает: 1) изменений 
межмолекулярных взаимодействий при полимеризапии, 
вызванных изменением электронной конфигурации моле- 
кулы; 2) взаимодействий кинетич. элементов с их более 
отдаленными соседями; 3) различий во взаимодействиях 
кинетич. элементов молекулы в зависимости от их по- 
ложения в молекуле. Измерения скорости ультразвука 
можно использовать для определения средней степени 
полимеризации в-ва. Б. К. 

00 Влияние кристаллизации на сорбщию угле 

дородов натуральным каучуком и аперчей. Ка г 

гин В. А., Гатовская Т. В., Докл. А 

СССР, 1954, 99, № 6, 1037—1039 

При помощи пружинных. весов получены изотермы 
сорбции н-гексана на аморфном и кристаллич. образ- 
цах НК при 0° и 25° и на гуттаперче при 25 и 60°. По- 
казано, что для этих в-в сорбционная способность не 
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зависит от фазового состояния, но зависит от строения 
цепи (цис-транс-изомерии). Авторы делают вывод, 
что кристаллизация каучука не изменяет гибкости и 
конфигурационного набора его молекул и что в полиме- 
рах отсутствуют объемные кристаллич. образования. 


1005. Влияние ориентации на сорбционную способ- 
ность кристаллических полимеров. Каргин В. А., 
Гатовсеская Т. В., Докл. АН СССР, 1955, 
100, № 1, 105—106 , 

Исследована сорбционная способность неориенти- 
и ориентированных растяжением (500— 

%) полиамидов (капрон и найлон) и полиэтилена. 
Сорбируемые в-ва—н-пентан и НСООН для капрона и 
н-гексан для найлона и полиэтилена. Изотермы сорб- 
ции получены при помощи пружинных весов в высо- 
ком вакууме при 25°. Сорбционная способность при 
ориентации растет, что свидетельствует об уменьшении 
плотности молекулярной упаковки. Сорбция н-гек- 
сана на полиэтилене при ориентации уменьшается, 
что может быть вызвано как повышением плотности 
упаковки, так и снижением гибкости цепных молекул, 
обусловленным их вынужденно выпрямленным со- 
стоянием в ориентированном полимере, т: е. обеднением 

набора. И. Т. 

1006. отности пленок поливинилового спирта, 
содержащих воду. Тадокоро, Секи, Нитта 
(Тье ЧепзИез 0{ роуушу! а|сово! аб 
и), Свет. $0с., Уарап, 1954, 
27, № 1, 451—454 (англ.) 

Плотности пленок поливинилового спирта (Г) с раз- 
личным содержанием сорбированной влаги определены 
методом флотации: с использованием смеси 
Зависимость плотности от содержания воды в Т имеет 
максимум при содержании воды 1,5%. Из данных по 
изотермам десорбции воды (Гоз{ег А. С., Кагада 
бос., 1948, 41, № 3) рассчитаны интегральные и = 
ференциальные кривые распределения пор в образцах 
по размерам. Кажущийся объем полимера может быть 
представлен ур-нием: У„ = (1 -+ а)/4, = Ф-фа- е 
Р. Н., ап@ свеш1згу сеЙозе #1- 

гз, Мм \Уогк, 1949, 206р.), где У„ — содержание 
воды в образце в г на 1 г сухого в-ва, 4, — плотность 


полимера с содержанием воды а, Ф — объем полимера, 
равный определяемому объему в воде, и = — свободный 
объем, который может быть заполнен водой, но не мо- 
лекулами флотационной среды. Из зависимости У„ от 


а определена величина = для 1 равная при нулевом 
содержании влаги 0,011 мл/г. Полученные данные срав- 
нены с литературными данными по плотностям увлаж- 
ненных пленок нативной и регенерированной целлю- 
лозы (З{ашт А. 7., М., 7. Рьуз. Свеш., 1935, 
39, 133; Негшапз Р. Н., см. ссылку выше). Сравнение 
величин = и значения а при максим. плотности позво- 
ляет сделать вывод, что обе величины уменьшаются с 
еньшением содержания аморфной фазы в полимере. 
оэтому авторы считают, что проницаемостью для воды 
характеризуются главным образом аморфные области 
полимера. Ю. Л. 
1007. Температура переходов второго рода в полиме- 
тилметакрилате при ультразвуковых частотах. Хат- 
филд (ТгапзИлоп 1етрегабиге о! 
итгазошс гечиепсез. Наф!1е14Р.,), 
Майе, 1954, 174, № 4443, 1186—1187 (англ.) 
Методом непрерывной волны (Вгц. 7. Арр. РВуз., 
1950, 1, 252) измерены скорость и поглощение ультра- 
звука малой интенсивности (частоты 350 и 750 кгц) 
в полиметилметакрилате при 20—90°. Точность исполь- 
зованного метода меньше точности оптич. и импульс- 
ного методов особенно для в-в, акустич. импеданс ко- 
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торых значительно отличается от импедансов воды 
или масла. Скорости ультразвуковых волн с частотой 
350 и 750 кгц почти одинаковы. Т-ра переходов второго 
вы незначительно изменяется с частотой и составляет 
6—71°, что согласуется с результатами других авто- 
ров. Рассмотрены возможные причины расхождения 
эксперим. данных различных авторов. А. К. 


1008. — Функции распределения механической и элект- 
рической релаксации двух смесей поливинилхло 

и диметилтиантрена. Ферри, Фицджералд 

Месвапса] апд ге]ахайоп 

ап@ гепе. Регг 

рега14 ЕЧ\!т В.), У. 

1953, 8, № 2, 224—242 (англ.) 

При помощи метода приведенных переменных (Реггу 
7.0.,;. Ашег. Свет. Зос., 1950, 72, 3746) рассмотрены дав- 
ные по диэлектоич. и динамич. механич. свойствам двух 
смесей поливинилхлорида и диметилтиантрена, содер- 
жащих 10% (Г) и 40% (П) полимера по объему. Метод 
приведения распространен на область перехода от стек- 
лообразного к эластичному состоянию и применен к 
изучению диэлектрич. свойств. Приведенные значения 
вещественной части комплексной податливости и при- 
веденный тангенс угла потерь ложатся на одну кри- 
вую, так же как и соответсгвующие величины для ди- 
электрич. свойств. Факторы приведения ат и Фу зави- 


сят от т-ры. Из зависимостей 18 ат, и 186. от 1/Т' рас 


считаны значения кажущейся энергии активации ддя 
р-рителя, Ти И для различных т-р. Температуряые 
зависимости ДН для р-рителя и Гочень близки друг к 
другу. Авторы объясняют это тем, что зависимость 
свойс“в от т-ры обусловлена изменениями свободного 
объема и, следовательно, структурой р-ра Кроме 
идентичности температурных зависимостей ат и ав 


торами не обнаружэно никакой другой корреляции 
между механич. и электрич. свойствами. Зависимости 
механич. и электрич. свойств исследованных смесей 
выражены через функции распределения времен меха- 
нич. релаксации и запаздывания и времен электрич. 
релаксации. Их сравнение показало, что электрич. рас- 
пределение намного шире механич.; максимум послед- 
него лежит при существенно больших временах. Бли- 
зость формы функции распределения механич. релак- 
сации к аналогичным функциям для других полярных 
и неполярных полимеров позволяет, по мнению авто- 
ров, предположить, что процессы, ее определяющие, 
характерны вообще для гибких молекул и не зависят 
от степени сшитости полимера и валичия р-рителя. 
Эта функция, однако, в отличие от функции распреде- 
ления электрич. релаксации, чувствительна к эффек- 
тивной длине цепи и распределению по мол. и р 
1009. Химическая реология некоторых специально 

приготовленных силиконовых резин. Джонсон, 

Мак-Локлин, Тобольский (Светогвео- 

10ру зоше зредаПу $Шсопе гаЪЪегз. 

Н., с 111 В. 

А. У.), Рвуз. Свеш., 1954, 58, 

№ 12, 1073—1075 (англ.) 

Приготовлена силиконовая резина (СР) полимериза- 
цией смеси октаметилциклотетрасилоксана [(СНз 
$10]. (Г), вулканизатора (И) и катализатора (Ш). 
Г получен гидролизом (СНз):51С1 с последующей фрак 
ционированной перегонкой. Выход циклич. силокеё 


нов 50%, из них Г составляет 80%; оставшиеся линей- 
ные полимеры можно циклизировать нагреванием в 
вакууме до 350—400° в присутствии МаОН. И для обра: 
зования поперечных связей в СР приготовлен совмест- 
ным гидролизом (СН з)251С и СН з$1С1; в молярном 60- 
отношении 1 : 1, криоскопич. мол. вес И 1320. В каче 
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стве Ш для превращения 1 в линейные полимеры слу- 
жила вязкая жидкость, получаемая при взбалтывании 
09 гГс 7,2 мл 20%-ного олеума и содержащая 7—8. 
-10`3 мол+/г Пленки СР для испытаний полу- 
чали полимеризацией (в течение 24 час. при 60°) смеси 
10 вес. ч. Тс 0,3 вес. ч. П и 1,0 вес. ч. 1, налитой на 
поверхность Но. На воздухе СР теряет в весе, вслед- 
ствие образования летучих силоксанов. С помощью 
аксометра изучена релаксация напряжений в СР 
при 60°. При удлинении 21% напряжение быстро ре- 
лаксирует при относительной влажности воздуха г = 
= 1%. С ростом г релаксация уменьшается и при г = 
= 18% она происходит лишь медленно. Авторы счи- 
тают, что хим. ур связана с перераспреде- 
лением связей 510 в присутствии Н.5О4. Во влажном 
воздухе Н.5О. связывается. Пиридин также полно- 
стью стабилизирует СР. И. С. 
1010. отверждении  фенольно-формальдегидных 
смол. Слонимский Г. Л., Коварская 
Б. М., Клаз С. И., Коллоид. ж. 1954, 16, № 5, 
390—395 
Изучался процесс отверждения новолачной феноль- 
но-формальдегидной смолы (НС) под влиянием доба- 
вк гексаметилентетрамина (Г) при различных т-рах. 
(Стадии отверждения характеризовались характеристич. 
вязкостью р-ров смолы в С»Н 5 ОН и циклогексаноне (П). 
(тудни смол, отвержденных с малыми добавками Г, 
с различным содержанием р-рителя характеризова- 
лись термомеханич. кривыми, полученными на динамо- 
метрич. весах Каргина. Ненабухающие смолы оцени- 
вались по их деформационному поведению на приборе 
Жукова при различных напряжениях. По способности 
к отверждению можно выделить 3 области содержания 1 
в НС: 1) при содержании 1 <1% смолы сохраняют ха- 
рактер новолачных и не отверждаются; 2) при содержа- 
вии Гот 1 до 5% смолы частично отверждаются; 3) при 
содержании Г>5% смолы полностью отверждаются, 
обнаруживая 3 стадии отверждения, аналогично резоль- 
ным смолам. Энергии образования узла в структур- 
ной сетке смолы 5,7 ккал на 1 моль связей (рассчита- 
но из температурной зависимости равновесного мо- 
дуля упругости студня смолы с содержанием 1% 1 
и 30% 1) соответствует энергии водородной связи и 
совпадает со значением, найденным для резитов (РЖХим, 
1954, 47937). И. Т. 
1011. Избирательное поглощение полярного компо- 
нента при набухании вулканизата в бинарных сме- 
сях. Ермоленко И. Н., Уч. зап. Белорус. 
-та, 1954, вып. 20, 115—132 
сследовано весовым методом набухание вулкани- 
зата НК в бинарных смесях (БС) бензола с полярными 
добавками при 60° в вак р. С увеличением конц-ии 
полярного компонента (ПК) кривая степень набуха- 
ния — состав БС проходит через максимум, лежащий 
для всех систем при 3 мол.% ПК. При набухании в БС 
близкой полярности указанные максимумы не наблю- 
даются. По влиянию на высоту максимума добавки .--Я 
полагаются в ряд: СНзСООН, СН,ОН, С«НьОН, 
м-СёНа(ОН)», 1,2,3-СёНз(ОН)з, 
бутиловый спирт. Появление максиму- 
мов и преимущественное вхождение ПК в фазу вулка- 
низата объясняется существованием в вулканизате 
межмолекулярных связей разной полярности и раз- 
роны влиянием ПК на структуру вулканизата. 
ифференциальные кривые набухания вулканизата 
по ПК имеют плавный максимум при средних конц-иях 
К, что указывает на поглощение вулканизатом 
одиночных молекул, а не ассоциатов ПК. и. 1. 
10 Влияние ‘твердости резины на коэффициент 
статического трения без смазки. Ратнер С. Б., 
Сокольская В. Д., Докл. АН СССР, 1954, 
99, № 3, 431—434 
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В случае мягкой резины отсутствует линейная зави- 
симость коэфф. трения и от нагрузки №. Справедлива 
ф-ла + РМ, где Р, — касательная, составляю- 
щая силы молекулярного притяжения между трущи- 
мися телами, й — условная величина, изменяющаяся 
от 0 до и равная 1/100 твердости по Шору 
(ГОСТ 263-41). При трении резины по различным мате- 
риалам (стали, аллюминиево-магнисвому сплаву, плекси- 
гласу) величина А,, играющая роль при малых нягруз- 
ках и характеризующая силы прилипания резины к 
полкладке, определяется в основном резиной, как наи- 
более мягким материалом. Величина р, играющая 


роль при больших нагрузках, не меняется при напол- 
нении, если наполнитель находится в пределах совме- 
стимости с каучуком. А. Л. 
1013. Скорость электронов, эмиттируемых при от- 

рыве пленки высокополимера от твердой подкладки, 

и распределение эмиттирующих центров. Кара- 

сев В. В., Кротова Н. А., Докл. АН СССР, 1954, 

99, № 5, 715—718 

По отклонению в магнитном поле определена ско- 
рость электронов, эмиттируемых при отрыве пленки 
полимера от подкладки. Получены значения для по- 
верхностей: бензилцеллюлоза — стекло 2,7.10% ав, 
апетилцеллюлоза — стекло 2,2.103 зв, бутадиеновый 
каучук — желатина 10% 36. Для системы бензилцел- 
люлоза — стекло поверхностная плотность электриза- 
ции равна 104 эл. ст. ед/см? и работа адгезии 9.10% 
эрг/см?. Скорость электронов тем больше, чем выше ме- 
ханич. прочность системы. Распределение эмиттирую- 
щих центров изучено с помощью прибора, в котором 
фотопленка движется одновременно с отрываемой плен- 
кой полимера. Наиболее интенсивное излучение наблю- 
дается у границы отрыва. Подкладка не обнаруживает 
никакого излучения. Оторванная пленка продолжает 
излучать еще некоторое время — порядка десятых до- 
лей секунды. Эмиссия электронов наблюдается также 
при разрывах полимера и при расщеплении ре: с 


их внутренних поверхностей). 

1014. Вычисление распределения по 
весам из кинетических схем. Бамфорд, Том- 
опз Кшейс зсвешез. Ваш{!ог@ С. 
Тошра Н.), Тгапз. Еагадау 5ос., 1954, 50, № 10, 
1097—1115 (англ.) 

Найдены функции распределения для следующих слу- 
чаев: 1) обрыв — диспропорционирование, передача 
цепи через молекулы мономера и полимера (образова- 
ние разветвленных полимеров), 2) то же, но неразвет- 
вленный полимер заранее внесен в полимеризующую- 
ся систему, 3) бирадикальное инициирование, передача 
через молекулы мономера, обрыв — соединение. Для 
случаев 1) и 2) найдены также функции распределения 
для числа разветвлений. №. В. 
1015. Получение и свойства некоторых блочных и 

разветвленных сополимеров. Марк 

ип Е1щепзсваЙеп В]оск- 

1утег!зайе. МагКк Н.), Апреж. Свепие, 1955, 67, 

№ 2, 53—56 (нем.) 

Обзор. Библ. 11 назв. И. Т. 
1016. 0 уч вой и - 

туре циамелида. Керн, Пауль, Мерен (ОЪег 

Че Ро!утег1зайоп Суапзёиге ип@ 41е 

Чез Суаше!4з. Кегп \., Рац! Н., Мев- 

геп Мактошоек. Свеш., 1954, 14, № 2—3, 

146—155 (нем.; резюме англ.) | 

Исследовалась полимеризация циановой к-ты (1) 
в бензольном р-ре при 15°. Состав полимера определял- 
ся путем кипячения с НО, причем циануровая к-та (п) 
переходила в р-р, циамелид (ПТ) оставался нераство- 
римым. Ингибиторами полимеризации {1 являются 
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в-ва, содержащие гидроксильную группу (додецило- 
вый спирт, изоборнеол, диацетил, циклогексанол, бен- 
зиловый спирт) и подвижный атом галогена (п-толуол- 
сульфохлорид, трифенилхлорметан). Типичные инги- 
биторы радикальной полимеризации (хинон, пирогал- 
лол, не проявляют ингибирую- 
щего действия. Катализаторами полимеризации {1 яв- 
ляются амины (пиридин, диметиланилин) 
и Зи Са. При сополимеризации 1 со стиролом получает- 
ся не сополимер, а полистирол, П и Ш. При сополиме- 
ризации Г с кетеном при низкой т-ре, наряду с Пи Ш, 
образуется сополимер, растворимый в воде и диметил- 
формамиде. Сравнение свойств Ш с его олигомерами 
(от мочевины до карбонилдибиурета) указывает на 
цепную структуру Ш с конечными карбамидными груп- 
пами. Низкие значения характеристич. вязкости р-ров 
1 в конц. Н›5О: указывают на невысокую степень по- 
лимеризации 1. И. Т. 
1017. — Модифицированный метод определения кон- 

стант совместной полимеризации г, и г2. Джоши, 

Капур (А шод!Шед о! Ве геаси- 

УЦу г: ап4 гэ ш соро]ущегай оп. 

В. М., Кариг 5. 1..), 9. Роушег $с4., 1954, 14, 

№ 77, 508—310 (англ.) 

Преллагается метод вычисления статистически сред- 
них значений констант г, и г» по формулам: г: = 
—= Ул; 12 {70 и г. = г. 0/00, где и г. — 
точки пересечения прямых, построенных обычным ме- 
толом (1е\13, Е. М., Ашег. Свеш. $0с., 1948, 70, 
1521) по данным двух опытов с различным составом 
мономерной смеси, 9 — угол пересечения прямых, суммы 
взяты по всем парам опытов. . Б. 
1018.  Скороеть полимеризации системы  стирол, 

п-метоксистирол и метилметакрилат. Блэкли, Мел- 

вилл, Валентайн (Ва{ез 

Ше зузбеш збугепе, р-теохузбугепе 

те{Васгу!а(е. Ю. С., 

1е Н. \., Уа|епи!те Т..), Ргос. Воу. $0с., 

1954, А227, № 1168, 10—21 (англ.) 

На основе обычных представлений о механизме сов- 
местной полимеризации выведено ур-ние для скорости 
полимеризации трехкомпонентной системы. В ур-ния 
входят кинетич. константы совместной полимеризации 
соответствующих бинарных систем. Кинетика совмест- 
ной полимеризации метилметакрилата, стирола и п- 
метоксистирола при 60° (инициатор — динитрил азоди- 
изомасляной к-ты, содержащий радиоактивный изотоп 
углерода С!) хорошо согласуется с вычисленными 
скоростями. Скорость инициирования рассчитывалась 
из данных о мол. весах и активности образующегося 
полимера. А. П. 


1019. —Иселедование передачи цепи. ТУ. Полимериза- 
ция винилацетата в присутствии инициаторов. Па- 
лит, Дас ($1141ез ш свашт 1У. Сайа]узе4 
оГ ушу! асеае. Ра116 В., 
Раз Зигууа Кишаг), Ргос. Воу. 50с., 1954, А226, 
№ 1164, 82—95 (англ.) 

Из данных о влиянии конц-ии р-рителя на мол. веса 
полимеров, образующихся при полимеризации винил- 
ацетата, определены величины Кпер/Кр через различные 
р-рители при 60° (К„ри^, — константы скоростей р-ций 
передачи и роста пепи); речь 7 динитрил азоди- 
изомасляной к-ты (5.1073 моль/л). Мол. веса полимеров 
расечитывались из вискозимегрич. ланных по ур-нию: 
[7] = 1,88.10`4 М°,89 (ВоЪег(зоп В. Е. и лр., Сапаа. 7. 
Вез., 1946, В24, 192). Найдены следующие значения 
для 10% Кпер/К : бензол 2,96, толуол 20,89, этилбензол 
55,15, изопропилбеязол 89,90, трет-бутилбензол 3,61, цик- 
логексан 6,59, метилциклогексан 11,75, н-бутиловый 
спирт 20,39, изо-бутиловый спирт 21,75, втор-бутило- 
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вый спирт 31,74, трет-бутиловый спирт 0,46, ацетов 
11,70,  метилэтилкетон 73,80, метилизопропилкетов 
118,16, метилизобутилкетон 34,52, диэтилкетон 114 ‚39, 
уксусная к-га 1,13, этилацетат 1,07, изомасляная 
к-та 5,02, хлороформ 125,18, метилхлороформ 71,11, 
дихлорэтан 7,18, трихлорэтан 35,98, . тетрахлорэтан 
107,03, хлорбенаол 8,35. Полученные результаты 
рассмотрены в ‹вете представлений о подвижности 
атомов Н (или С1) в молекулах р-рителей. Сообщение 
Ш см. РЖХим, 1955, 51694. А. П, 
1020. Передача цепи при полимеризации стирола 
в толуоле, индуцированной фенилазотрифенилмета- 
ном. Чадха, Мисесра ш Ще 
о{ зКугепе ш 1юшепе. Свадва В. М№., 
га С. $5.), Макготаек. Свеш., 1954, 14, № 2-3, 
97—109 (англ.; резюме нем.) 


Исследована р-пия передачи цепи через молекулы 
толуола при полимеризации стирола при 80 и 60°, 
В качестве инициатора использован фенилазотрифенил- 
метан в различных конц-иях. Копстанта передачи цепи 
(С) определялась из зависимости 1/Р от 5/М при по- 


стоянном УВ/М (Р--средняя плина цепи полимера, 
М, 5, В — кони-ии мономера, р-рителя и инициатора), 
Малые конц-ии инициатора практически не влияют ва 


С (для различных значений УВ/М кривые параллель- 
ны друг другу, а также параллельны кривой, соответ- 
ствующей В =0). Полученные результаты указывают 
на бимолекулярность р-ции инициирования. При 80 и 
60° получены значения С = 3,12.1075 и 1,35.10°°. В. К 
1021. Относительное ингибирующее действие неко- 
торых ацетиленовых полимеров на скорость полиме- 
ризации акрилонитрила и винилацетата. Геор- 
гиев ге|аИуе шыЪИогу о! сегМап асейу- 
пИгИе ушу! асеае. еоготе [ТГ К. К.), 
7. Роушег $с1., 1954, 14, № 78, 589—592 (англ.) 
Изучено влияние дивинилацетилена (1), 1,3-бутадиен- 
ацетилена (П) и октатриен-1,3,7-ина-5 (ИТ) на полиме- 
изацию акрилонитрила (1У) и винилацетата (У). 1, 
Ти Ш ингибируют полимеризацию ТУ, и выход поли- 
мера в присутствии 6,4.10`5 мол.% 1, И и Ш умень- 
шается соответственно на 10, 20 и 26,5%, при этом 
пропорциональность уменьшения выхода полимера 
с ростом конц-ии ингибитора сохраняется вплоть до 
70.1078 мол.%. В случае У пропорциональность сохра- 
няется при конц-вях ингибитора от нуля до25. 10° мол.% 
и более сильным действием обладает 1. При конц-ии 
1 490.108 мол.% полимеризация У полностью ингиби- 
руется. Указывается, что конечная этиленовая группа 
в ингибиторе обладает большей активностью, если она 
сопряжена с другой этиленовой группой, а не с тройной 
связью. м В. К. 
1022. Образование графт-полимеров из полиакрил- 
амида и акрилонитрила под действием ультразвука, 
Хенглейн ВИ4ипх уоп Сгайройутегеп 
Ро]уасгу!ап!@ АсгушитЙ дет 
уоп Агп!щ), 
Макгото]ек. Свеш., 1954, 14, № 2—3, 128—145 (нем.; 
езюме англ.) 
олимеризация акрилонитрила (Т) в водн. р-ре при 
18—20° под действием ультразвука (500 кгц) протекает 
с незначительной скоростью. Добавка в систему поли- 
акриламида (П) увеличивает скорость р-ции боле 
чем в 10 раз. Образующийся при р-ции графт-сополи- 
мер И и полиакрилнитрила (ПТ) может быть разделен 
на 3 фракции: 1} растворимую в Н›О (отношение Ш: 
: П = 0,02—0,05), 2) растворимую в диметилформамиде 
(Ш: ПИ=6—10) и 3) нерастворимую в этих р-рителях 
(Ш: П=0,2—5,7); последняя фракция растворяется 
в насыщ. водн. р-рах тиоцианатов К, Ма и Са. Шри 
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облучении водн. р-ров И ультразвуком (в отсутствие Г) 
наблюдается резкое уменьшение вязкости р-ра, однако, 
после того как вязкость достигнет определенного зна- 
чения, дальнейшее облучение не оказывает уже ника- 
кого эффекта. Полученные результаты рассмотрены 
в свете обычных представлений о механизме иницииро- 
вания полимеризации полимерными радикалами, 0б- 
разующимися при деструкции полимера под действием 
ультразвука, и высказано предположение, что при раз- 
рыве полимерных молекул происходит образование не 
только радикалов, но также и неактивных молекул (воз- 
можно, в результате перехода атома Н в момент разры- 
ва связи С—С). Деструкция И наблюдается также и 
при облучении ультразвуком очень разбавленных р-ров 
полимера (3,5.10`“ моль/л). Этот результат не может 
быть объяснен, если исходить из предположения, что 
необходимым условием для разрыва полимерных моле- 
кул под действием ультразвука является образов. жест- 
ких пространственных структур из молекул полиме- 
ра (Зс Виа С. и др., КоПо-2., 1951, 124, 150). А. П. 
1023. Получение и полимеризация эфиров акриловой 
и метакриловой кислоты с нитрофенолами. Лебе- 
дев Н. Н., Андрианова Л. В., Ж. общ. 
химии, 25, №1, 1955, 210—213 
Получены с хорошими выходами и охарактеризованы 
эфиры акриловой к-ты (о-нитрофениловый (1), выход 
62%, т. кип. 128—130°/2,5 мм, 44° 1,263; м-нитрофени- 
ловый (П), выход 46.6%, т. пл. 34—35°, п-нитрофени- 
ловый (1), выход 37%, т. пл. 59—60°, 2,4-динитро- 
фениловый (ТУ), выход 36%, т. пл. 44—45°) и метакри- 
ловой к-ты (0-нитрофениловый (У), выход 47,5%, 
т. кип. 134—136°/2 мм, 41° 1,226, м-нитрофевниловый 
выход 52%, т. пл. 58—59°, 
(УП), выход 87%, т. пл. 93—94°, 2,4-динитрофениловый 
{У1Ш), выход 59,5%, т. пл. 68—69°). Замечено пониже- 
ние выходов эфиров, а следовательно реакционной 
способности фенолов в отношении р-ции этерификации 
в ряду: фенол -» м-нитро- п-нитро- о-нитро- 
— 2,4-динитрофенол. В качестве р-рителя при проведе- 
нии р-ции наилучшим оказался безводн. дихлорэтан. 
Нагреванием эфиров с перекисью бензоила получены 
их полимеры (перечисляются т. 
80—100°; Ш, 75—95°, П1, 75—100°, ШУ, 68—94°, У, 
130—170°, УТ, разлагается; УШ, 124—145°; УШ, 
110—127°. Все полученные полимеры являются тверлыми 
прозрачными в-вами желтоватого цвета. Они не раствори- 
мы в СеНз и дихлорэтане, растворимы в нитробензоле. Не- 
обычное поведение полимера У! авторы объясняют 
более высокими мол. весом ‘и т-рой плавления, вслед- 
ствие чего он растворяется хуже остальных полимеров 
и разлагается раньше достижения т-ры плавления. 
Общий метод получения эфиров акриловой и метакри- 
ловой к-т заключается в прибавлении 0,11 моля хлор- 
ангидрида к смеси, содержащей 0,1 моля нитрофенола, 
6 г прокаленной и мелко растертой соды, 0,5 г СизС 
(ингибитор) и 10—15 мл безводн. р-рителя и нагрева- 
нии до 60—80° в течение 2—3 час. Неорганич. соли 
отделяют, промывают р-рителем, фильтрат обрабаты- 
вают водн. р-ром соды до нейтр. р-ции, отгоняют 
р-ритель в вакууме и кристалл. в-ва перекристаллизо- 
вываются из СНзОН. Определена константа ^„ ур-ния 
Штаудингера для р-ров полимеров в днитробензоле; 
1024. Катионная полимеризация 
Барр, Роз (Сайопе 2 : 3-91- 
Вагг О. А., Возе $. В.), Г. Свет. 
бос., 1954, Моу., 3766—3769 (англ.) 
Описана катионная полимеризация дигидрофурана- 
2,3 (1), 5-метилдигидрофурана-2,3 (П) и 2,2-диметилди- 
сидрофурана-2,3 (ИТ) в присутствии каталитич. кол-в 
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ВЕз. Полимеры Г-Ш высокого мол. веса получаются 
при проведении полимеризации при низких т-рах 
(—80°) с тщательно высушенными мономерами. На 
примере полимеров И показано, что мол. вес полимера 
не зависит от конц-ии катализатора, но значительно 
понижается в присутсттии небольших кол-в воды. Так 
[7] полимера в НС, полученного при --80° в при- 
сутствии 0,01 мол. д 1 ВЕз и 0,005 мол. л 1 воды, состав- 
ляет 0,92, ав присутствии 0,025 мол. л! воды — 
0,38. При увеличении конц-ии воды до 0,1 мол. дл! по- 
лимеризация происходит только при 0°, а при конп-ии 
воды 0,2 мол. л! не происходит совсем. Исследованием 
ИК-спектров 1-——Ш и их полимеров найдено, что поли- 
мерные цепи имеют строение 


Более высокие т-ры размягчения полимеров 1—Ш 
(118°, 245°, 172° соответственно), по сравнению с т-рой 
размягчения алифатич. поливиниловых эфиров (послед- 
ние при ^—20° каучукоподобны), можно объяснить 
меньшей гибкостью полимерных цепей полимеров 1— 
Ш за счет наличия в них кольцевых структур; т-ры 
были определены по методу «У1саф. С. В. 
025. —0б отщеплении НС! от поливинилхлорида при 
повышенной температуре. Ха р тман (Оъег 4е 
АЬзрайипе уоп аиз Ро!ууту!сВо- 
г1@ Бе! Тетрегаиг. Н А.), 
1014 2., 1954, 139, 3, 146—150 (нем.) 
Исследовалась скорость отщепления НС] от поливи- 
нилхлорида (Т) при различных т-рах в присутствии сое- 
динений 7п и РЬ как стабилизаторов путем измерения 
электропроводности. Скорость отщепления НС] в’ при- 
сутствии стабилизаторов зависит от т-ры и не зависит 
от вида и дозировки стабилизатора. Энергия активации 
для отщепления НС] от 1 равна ^29 ккал/моль. Г. А. 


1026. —Термическое разложение целлюлоз и карбокси- 
метилцеллюлоз. Буттеми 
дез сеЙа]озез её 4ез 
С. г. Аса@. зе1., 1955, 
240, № 3, 304—306 (франц.) 

Образцы целлюлозы и карбоксиметилцеллюлоз при 
доступе воздуха нагревались в платиновом тигле с по- 
стоянной скоростью 5,5° в мив.; потеря веса регистри- 
ровалась автоматически. Получены термогравиметрич. 
кривые двух типов. Тип А (целлюлоза, кислые карбо- 
ксиметилцеллюлозы и их соли, дающие при термич. 
окислы (Си, 7п) или металл (Аз): до 200— 

30° — потеря гидратационной воды, до 300° — раз- 

рушение структуры целлюлозы, сопровождающееся 
почти полной потерей Н›О и частичной — С, выше 
300°— медленное горение углеродного скелета, обра- 

зованного частицами аморфного углерода диам. ^ 60 А. 

Тип В (соли Ма, К, Ва, дающие при термич. разложе- 

нии карбонаты, не диссоциирующие при т-ре опыта): 

отличается наличием задержки при определенной т-ре 

(для солей Ма, К =650°, для соли Ва=400°), при кото- 

рой углеродный скелет начинает гореть медленнее, 

чем в случае целлюлозы. Тормозящее действие карбо- 
натов проявляется только при их проникновении внутрь 
волокон: целлюлоза, пропитанная р-рами Ма›СОз или 

К.СОз, дает кривые типа В, тогда как смесь весьма 

тонких порошков целлюлозы и безводных карбонатов 

дает кривые типа А. , 

1027. Полиамино-поликарбоновые кислоты. Т. О «по- 
лифенилаланине», полученном из полистирола. 
Шлёгль, Фабичовиц 
игеп. Т. ОБег ет «Ро!урвепу!а]айш» аш! РоГузёугоШа- 
518. К., Н.,), 
МопаёзВ. Свеш., 1954, 85, № 6, 1223—1233 (нем.) 
Синтезирована поли-«-аминополикарбоновая к-та (Т) 

или «полифенилаланин» хлорметилированием фракции 

полистирола (мол. в. ^ ), взаимодействием по- 
лихлорметилсетирола (П) с калийформаминомалоно- 
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вым эфиром (Ш) и последующим декарбоксилирова- 
нием и омылением полученного «полиформаминомало- 
нового эфира» (ТУ). В качестве модельных в-в были по- 
лучены члена гомологич. ряда: 
аланин (У), 1,3-ди-(В-(п-фенилен)-аланин)-бутан (УГ) 
и 1,2,3-три-(8-(п-фенилен)-аланин)-пропан (УП) и сня- 
ты их УФ-спектры. ТУ получают нагреванием =” п 
(содержание С!’ 19,4%) в с Ш в те- 
чение 8 час. на кипящей водяной бане осаждают водой 
и сушат над РзО при 100° в вакууме. о- 
вание и омыление 3,86 г ТУ кипячением с 200 мл Н.5Оа 
(1:5) в течение 12 час. в токе № приводит к образо- 
ванию 2,7 г Г. К смеси 12 г этилбензола, 4,3 г рае 
альдегида (У), 16 г МаВг и 6 мл СНзСООН при 80° 
прибавляют смесь 26 г конц. Н2ЗО4 и 14 мл СНзСООН 
и после обработки реакционной смеси получают бро- 
мистый п-этилбензил (1Х), выход 68%, т. кип. 125— 
135°/10 мм. Взаимодействием 5,4 г формаминомалоно- 
вого эфира, р-ра 0,6 г Ма в 30 мл абс. спирта и 5,3 г 
1Х в 20 мл абс. спирта получают п-этилбензилформа- 
миномалоновый ча. (Х), выход 80%, т. пл. 103— 
105° (из водн. сп.). Нагреванием 6,4 г Х с 50 мл конц. 
НС получают хлоргидрат У, выход 66%, т. пл. 212— 
215° (из сп.-эф.), который действием избытка р-ра МНз 
переводят в свободную аминокислоту У, выход 62%, 
т. пл. 244—247° (разл.). Насыщением НС]-газом смеси 
7,5 г 1,3-дифенилбутана, 5 г УШ, 13 мл НВг (к-ты), 
10 мл НзРОзи 16 мл СНзСООН при 90—110° получают 
8 г 1,3-ди-(п-бромметилфенил)-бутана (ХТ, т. кип. 
170—180°/1 мм. Из 2 г ХТи 2,5 г ШВ 50 мл абс. спирта 
получают УТ, выход 52%, не плавится до 340°. Ветря- 
хиванием смеси 1,2 г 1,2,3-трифенилпиропана, 8 мл 
хлорметилового эфира и 0,8 г 70С!. получают 1,2,3- 
(ХИ), выход 97%, 
т. кип. 170—190°/0,01 мм. Из 1,5 г ХП и 2,6 г Ш полу- 
чают УП, выход 13%, не плавится до 340°. А. М. 
1028. —О высокомолекулярных соединениях. Сообще- 

ние 380. О капоковой целлюлозе. Цапф (Оъег 

]аге Уегп4ипреп. Дар{ Е.), МаКготоек. Свеш., 

1953, 10, № 1, 71—77 (нем.) 

Исследовано молекулярное распределение капоковой 
целлюлозы (Т) в виде нитрата. Выделение {1 из семен- 
ных волосков капока (ЁЕто4еп4гоп т]гас1иозит) вклю- 
чало следующие операции: предварительную экстрак- 
цию равной смесью СН и ацетона (экстрагировано 
3,5%) (8 час.), р о после просушки обработки 
(48 час.) при 0—5° 0,3%-ным р-ром С1О. (2 л р-ра СЮ. 
и 75 мл пиридина) для отделения лигнина (составив- 
шего 8,5% от навески капока), кипячение (2 часа) в 
атмосфере азота с 2 н. МаОН и последующая повтор- 
ная обработка (15 час.) 0,3%-ным р-ром (105; выход 1 
35%. Нитрование Т проведено смесью кристаллич. 
НзРО4, и конц. НМО; (4 1,52); полученный нитрат 
(13,30% М) характеризовался величинами: [7] 1,485, 
Росм 413 и Ки = 31,8.10`4. Фракционирование прове- 
дено при 27° из 0,5%-ного р-ра ацетона равной смесью 
ацетона и воды с последующим растворением осадка 
при повышении т-ры на и осаждением при 
5 + 0,1°. Получены 12 фракций, имеющих следую- 
щие [7] от 2,240 до 0,070; 
Росм от 1325 до 80, Ки от 21,1.10`4 до 8,75.10—4. При- 
сутствие в первых высших фракциях оставшихся в 1 
пентозанов и уроновой к-ты замедляет фракциониро- 
вание, занижает Росы (до 1060) и вносит аномалии в 
кривые распределения. Максимум кривой распределе- 
ния массы находится при Росм 1200. Высокие значе- 
ния [7] первых фракций показывают, что нитрат 1 
содержит молекулы, имеющие Р выше 2000. Молеку- 
лярное распределение и хим. состав 1 сильно отличны 
от распределения и состава хлопковой целлюлозы и 
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похожи на распределение и состав древесной целлю- 
лозы. Большая молекулярная неоднородность 1 яв- 
ляется причиной, высокого значения А для нефрак- 


ционированного нитрата. Большая хим. неоднородность 
(небольшой процент целлюлозы цри крайне большом 
содержании полисахаридов) объясняет слабую п 
ность капокового волокна. Сообщение 379 см. РЖХим 
1955, 46072. Б. 3’ 
1029. Химия медноаммиачных растворов целлюлозы. 
УГ. Об алкоголятных атомах меди в медноаммиач- 
ных комплексах целлюлозы. Данилов С. Н., 

Окунь М. Г., Ж. общ. ‘химии, 1954, 24, № 12, 

2153—2164 

Исследован электрофорез медноаммиачных р-ров цел- 
люлозы (МАЦ), оксицеллюлозы, метилцеллюлозы, окси- 
этилцеллюлозы, альгиновой к-ты, глюкозы, сахарозы, 
глицерина и сорбита. Во всех случаях выделение меди 
происходило только на катоде. При обработке МАЦ 
катионитами количественно поглощается медь, а цел- 
люлоза выпадает из р-ра. При обработке МАЦ анио- 
нитами медь не извлекается. Результаты исследова- 
ния несогместимы с гипотезой Гесса и Траубе о нали- 
чии в МАЦ соединений типа ]{Си(МНз)«]} 
и {[(С«Н ›ОзСи |Си(МНз)«]} п, в которых анион содер- 
жит атом меди в алкоголятной форме. Сделан вывод 
о том, что МАЦ содержит мол. соединения переменного 
состава, сбпоставимые со щел. соединениями целлю- 
лозы. проводился при напряжении 110 в 
и силе тока 30—200 ма с разделительной мембраной 
‘и без нее. Для ионного обмена использованы катио- 
ниты марок С, Д, К$, аниониты марок М, МП, ММГ-1, 
ТН и ПЕК. И. Л. 
1030. Исследование сернокислого эфира нестабили- 

зированной ацетилцеллюлозы. Кейрстед, Май- 

ерс (А о! езёег о! ей 
сеЙи1озе асеайе. К е1гзёеа4 Муегв 

Товп), Сапад. 7. Свеш., 1954, 32, № 6, 566—580 

(англ.) . 

Ацетилцеллюлоза (Т), полученная с применением в ка- 
честве катализатора Н›5Оа, содержит до стабилизации 
^—1% связанной Н›5 Од в форме кислого Детально 
изучены методы определения связанной Н›5 Од: а) в виде 
Ва5ЗО (после окисления органич. части) — наиболее 
точный метод, 6) определение НС! (к-ты), выделившей- 
ся в результате ионообмена с МаС! или СаС1, в) опре- 
деление Са или Ма, связанного Т, в результате ионооб- 
мена. Ионообмен* с МаС|! дает сильно заниженные 
результаты как по выделившейся НС, так и по связан- 
ному Ма (пламеньое фотометрирование), зависящие 
от условий промывки и от величины рН. Ионообмен 
с СаС]» дает заниженные результаты при определении 
НС! и удовлетворительные, при определении связан- 
ного Са (титрование тетраацетатом этилендиамина). 
Термостабильность и устойчивость к гидролизу Т воз- 

астают после ионообмена с и. Л 
031.  Раепределение гидроксильных групп в дибен- 
зиловом эфире целлюлозы. Рой 9 

Вудгоху! сгоирз ш сеЙа]озе 41Ъепзу| е{вег. Во 

561. апа Сите, 1954, 

20, № 6, 293 (англ.) 

Найдено, что относительная реакционноспособность 
первичных и вторичных гидроксильных групи (ГГ) 
целлюлозы в р-ции аралкилирования обратная наблю- 
даемой при р-ции алкилирования (МаБопеу, Ригуез, 
Т. Ашег. Свеш. 5ос., 1942, 64, 9; Каггег, Езсвег, Не. 
ст. асба, 1936, 19, 1192). Так, в монобензиловом эфире 
целлюлозы замещены только ГГ у С(в), а в дибензило- 
вом эфире замещены ГГ у и одна вторичная ГГ 
С) или С(з) (остаются свободными 0,026 первичной Г 
и 0,015 гликольной группировки на глюкозидный 0ос- 
таток). И 
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1032. Строение гемицеллюлозы пшеничных отру- 
бей. Адаме (СопзИшИов оЁ а {гот 
Ъгап. Адашз С. А.), Сапад. 7. Свеш., 

1955, 33, № 1, 56—67 (англ.) 

Исследован состав гемицеллюлозы (ГЦ), выделен- 
ной экстракцией щелочью из шшеничных отрубей. 
В результате кислотного гидролиза получены арабиноза 
(| (50%), ксилоза (И) (38,5%) и уроновые к-ты (9%). 
Йри гидролизе 0,02 н. щавелевой к-той (98°, 2,5 часа) 
отщепляется главным образом 1. Посредством исчер- 
пывающего метилирования ГЦ с последующим мета- 
нолизом и гидролизом выделены ия на 
бумаге) 2,3-ди-О-метил-р-ксилоза (Ш), 2,3,4-три-О- 
метил-р-ксилоза (ТУ), 2,3,5-три-О-метил-1-арабиноза 
(У), 2,5-О-метил-Г-арабиноза, 2-О-метил-р-ксилоза, 
р-ксилоза и смесь 3-О-метил- и 5-О-метил-1-араби- 
нозы. Расход Ма]Од на окисление ГЦ соответствует 
кол-ву выделенных Ш, ТУи У, выход НСООН соответ- 
ствует кол-ву ТУ. Степень полимеризации (по вязкости 
р-ров ГЦ в Си-этиленлиамине и ацетата ГЦ в ацетоне, 
атакже по редуцирующей способности) —300. В отличие 
от ксилана, выделенного из пшеничной соломы, ГЦ 

йчива к целлюлазе из Мугойесит  эеггисата. 

з полученных данных следует, что ГЦ представляет 
собой сильно разветвленный арабоксилан, причем бо- 
ковые цепи состоят из остатков 1. И. Л. 
1033. Оценка методов очистки амилопектина посред- 

ством стеариновой кислоты и юлозы. Гил- 

берт, Гринвуд, Хайбарт (Ап еуашайоп 

о{ изшр ас1@ ап@ {ог 

раг оЁГ ату!орес т. С 11 С. А., Сг-е- 

епмоо4 С. Т., НуЪБагь Е. У. Свет $0с., 

1954, Оес., 4454—4457 (англ.). 

Проверен ранее предложенный метод очистки амило- 
пектина (Г) от следов амилозы (1) посредством стеари- 
новой к-ты (Ш) (Меуег, С1ЪБопз, Неёу. аба, 
1950, 33, 210). Найдено, что И в действительности 
не удаляется, а образует с Ш комплекс, не связываю- 
щий иод, что препятствует обнаружению примеси ПИ 
в 1. Целлюлоза также неэффективна для удаления 
следов П из Г. Приведены о потенциометрич. ти- 

вания иодом смесей Гс ИП. И. Л. 
1034. Спектроскопические исследования в области 

химии лигнина. У. Фенольные группы в лигнине ели. 

Аулин-Эрдтман сопи1и- 

Иопз 10 У. Риепойс ртопрз Ш 

зргисе Шопш. 

уепзК раррег-з!14п., 1954, 57, № 20, 745—760 (англ.) 

Изучены УФ-спектры поглощения 26 препаратов 
производных лигнина (Л) (Л-сульфоновые к-ты, суль- 
фитные щелока, Л-тиогидракриловая к-та, Л-тиогли- 
колевая к-та, диоксан-Л, хлораль-Л, метанол-Л, эта- 
вол-Л, бутанол-Л,  уксуснокислый Л, тио-Л, 
гипоб И. и, в качестве модельного в-ва, 5-[1-(4- 
окси-3-метоксифенил) |-пропилтиогликолевой к-ты в 
азличных р-рителях (Нз»О, С;Н5ОН, СНС, диоксан). 
етод «кривых Де» (см. сообщение ТУ, РЖХим, 1955, 
16627) указывает на наличие двух типов фенольных 
остатков в изученных производных Л: 1) остатков 
тваякола, не сопряженных с внеядерными двойными 
связями (от 8 до 32 на 100 метоксильных групп), кол-во 
которых лишь слегка возрастает при повторном суль- 
фировании Л-сульфоновой к-ты, 2) фенольных компо- 
вентов с большими хромофорами (не более 3—4 на 
100 метоксильных групп в препаратах, полученных 
в мягких условиях). Их кол-во повышается в произ- 
водных Л, полученных при высокой т-ре или при окис- 
лении в щел. среде. И. В. 
1035. Биохимия устилагиналей. [Х. Структурные еди- 

ницы 8В-4-целлобиозида в устилаговых кислотах. 

Лемье, Торн, Бауэр (В1юсвешизту 

из 1Х. В-4-сеПооз14е ипИз 
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из ас14з. Гештеих В. Твогп ).А., 

Вацег Н. Г.), Сапа4. 1. Свеш., 1953, 31, № 11, 

1054—1059 (англ.) 

Установлено, что два остатка 4-глюкозы, выделен- 
ные из двух главных компонентов устилаговой к-ты 
(Т), входят в состав структурных единиц В-4-целлобио- 
пиранозида. 1 метилируют сначала диметилсульфатом 
(90 мл) и МаОН (210 мл 30%-ного р-ра), затем дважды 
СНз7 (100 мл) и Арв.О (75 г). Выход смеси (И) из 70% 
нона-О-метилглюкоустилата А и 30% дека-О-метил- 
глюкоустилата В 19,4 г. 100 мг И пагревают 6 час. в 
запаянной трубке (100°) с 2 мл 5%-ного р-ра НС в 
СНзОН. Остаток после выпаривания в вакууме 3 часа 
кипятят с 2 мл 2%-ной НС. Избыток НС разлагают 
СН.М,. Р-р после удаления эфира и фильтрования под- 
вергают хроматографии на бумаге (р-ритель бутанол- 
этанол-вода, проявитель фталат анилина). Найдены 
2,3,6- и 2,3,4,6-тетра-О-метил-а-4-глю- 
коза (ТУ), выход 70%; отношение Ш:1 0,91. Колич. 
определения Ш и ТУ проводились с антроном. 5 г И 
кипятят 17 час. с 50 мл 5%-ного НС] в СНЗОН, раз- 
бавляют 100 мл воды, извлекают СНС. Масло, полу- 
ченное после удаления СНС;, 0,5 часа кипятят с 25 мл 
спирта и 10 мл н. КОН, нейтрализуют соляной 
к-той, выпаривают почти досуха, смешивают с Ма,ЗО, 
твердую массу извлекают СНС]; выход И и ТУ, пос- 
ле удаления СНС], 1,7 г. Добавляют затравку ТУ, по- 
лучают кристаллич. ТУ, т. ил. 95,5° | петр. эф.), 
[а] р -+ 102° {84° (с 1; вода); анилид ПУ, т. пл. 
137—139°. После нескольких дней стояния Ш кри- 
сталлизуется; т. пл. 1,4-ди-О-п-нитробензоил-П1 190° 
(из СНзОН), [«]р — 32° (с 0,2; хлф.). К охлажд. смеси 
0,50 г Ши 1,4 мл (СН:СО).О прибавляют смесь 0,28 мл 
Н.5О4 и 0,6 мл (СНзСО).О. На следующий день трени- 
ем вызывают кристаллизацию, через 2,5 дня получают 
окта-О-ацетил-я-4-целлобиозу, выход 20 мг, т. пл. 
226,5—228° (из сп.), [®]р› - 42° (с 0,7; хлф.). Остаток 
после извлечения Ш и УТ растворяют в горячей воде, 
подкисляют НС| (к-той), извлекают СНЦ.. Выход 
метилированных устиловых к-т 1,75 г, т. пл. 56—70° 
{из ацетона). Эквивалент смеси из 60% моно-О-метил- 
стиловой к-ты А и 40% ди-О-метилустиловой к-ты 

: вычислено 314, найдено 313. Р-р глюкоустиловой 
к-ты в СНзОН метилируют СН,№, метилглюкоустилат 
ацетилируют (СНзСО).0 + СНзСООМа (100°). Выход смеси 
из 70% метил окта-О-ацетилглюкоустилата А (У) и 30% 
нона-О-ацетилглюкоустилата В колич., т. пл. 94—95,5° 
(из воды), [«] — 25,6° (с 4,3; хлф.). Перекристаллиза- 
цией продукта из СН -|- петр. эфир, трижды Из изо- 
пропанола, трижды из изопропанола эфир по- 
лучают чистый У, выход 72, т. пл. 108—109,5°, 
[«]р —27° (с 2,3; хлф.). Метанолиз У с последующим 
гидролизом дает устиловую к-ту А, т. пл. 110—111°, 
смесь с чистым препаратом плавится при той же т-ре. 
Чистый метилустилат А, ацетилированный в тех же 

словиях, дает метил-ди-О-ацетилустилат А, т. пл. 
6—27°, [«]р -Н 0,6 (с 4,3; хлф.). Метилустилат В в 
тех же условиях дает метил-три-О-ацетилустилат В, 
т. кип. 170—180°/10`3 мм (т-ра бани), [а] + 10,5° 
(с 4; хлф.). Ацетилирование очищ. смеси метилусти- 
латов дает сироп, -{ 4,95; (с1,9; хлф.). При дей- 
ствии ВЁз на р-р У в СНС. левовращающий изомер, 
(М)› — 25,200 превращается в правовращающий изо- 
мер [М]р - 24,000. Сообщение УШ см. РЖХим, 1954, 
18137. Е. А. 


1036. —О химическом составе смолы гуммигут. А мо- 
роза (ЗиШа 4еЦа гебпа 41 
Ца. Ашогова М:све|е), 
сышиса, 1955, 45, № 1, 40—49 (итал.) 
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В продолжение изучения хим. состава гуммигута 
{Меш. Асса4. 5с1. де!’ зи 41 Во]оспа, 1950—51,Х,8) 
проведено дальнейшее исследование ее (а), рас- 
творимой в 1 соды (составляет 90% всей смолы). 
Р-р 20 гав 50 мл пиридина разбавлен водой до помут- 
нения, при стоянии получено 6,5 г кристаллич. продук- 
та СзаНа, Оз (Юст. пл. 146—149° (из петр. эф.). После 
удаления из 1 пиридина промыванием эфир. р:ра т 
1 н. НС! получают одноосновную к-ту С»„Нз5О«СООН 
{П) ст. пл. 78—90°, названную 8-гуттовой к-той. П — 
аморфное в-во, хорошо растворимое в обычных р-ри- 
телях, содержит 3 активных атома Н, не обнаруживает 
СО-группы (р-ции с фенилгидразином, 2,4-динитрофе- 
нилгидразином, семикарбазидом); при действии пири- 
дина на эфир. р-р И вновь образуется 1; действие на И 
МНз, (С»Нз)»МН и хинолина приводит к образованию 
аморфных продуктов. Попытки получить Ва-, Са- 
или К-соли И привели к отрицательным результатам. 
При дегидрировании Й посредством 5е (280—300°, 
10 час.) или $ (230—235°, 17 час.) не получено опреде- 
ленных продуктов. При этерификации ИП (эфир. р-р 
5 час.) образовался аморфный ст. пл. 
60—80°. Щел. расщепление П (10 г 92 г КОН, 116 г 
спирта, 135—140°, 10 час.) привело к 2-метил-6-окси- 
гептену-2, фенолам и аморфным к-там, при этерифика- 
ции которых (эфир. СНз№, 12 час.) получена смесь 
аморфных метиловых Е При окислении смеси ме- 
тиловых эфиров (0,05 ни. КОН, 60—70°, КМпО4) обра- 
зовались растворимая в лигроине к-та С„Н.О»СООН 
(Ш), т. пл. 179—180° (из воды), содержащая 3 актив- 
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ных Н, не содержащая СО-группы, и нерастворимая 
в лигроине к-та С„Н,Оз2(СООН)» (ТУ), т. пл. 278—280°, 
Ш и ТУ получены ранее (Гапё М., Ка{2 А. Р®вагтас, 
Вейу., 1949, 24, 387) окислением метиловых эфиров 
к-т, образующихся при щел. расщеплении анетил-а- 
гуттовой к-ты. ПГ и ТУ образуются также при окисле- 
нии метиловых эфиров к-т, полученных при щел рас- 
щеплении фракции смолы, не образующей кристаллич, 
продукта с пиридином. При дальнейшем исследовании 
а получены следующие результаты: 1) ЗОСЬ (К-соль 
к-ты, 50С]з, 50°, 15 мин.) дал аморфный продукт, 
содержащий $ и С1, не реагирующий с водой и 20%- 
ным №Нз; 2) при окислении посредством КМпО4 в щел. 
р-ре (30—35°) выделены аморфные продукты; 3) окис- 
ление посредством НМОз (4 1,15) привело к шавелевой 
к-те и аморфному продукту, не плавящемуся до 310°, 
Высказано предположение о возможной аналогии 
между строением мангостина (Мигакаш1 М., 

Апп. СБеш., 1932, 496, 122) и к-т гуммигута. Л. Я. 


См. также: Общие вопр. 445, 767, 2470, 2136, 2437, 
2142, 2151, 2173, 2205, 2236, 2259, 2260. Полимеры: 
карбоцепные 2176, 2177, 2208—2211, 2243, 2245, 2249— 
2255, 2258, 2261—2268, 2270, 2271, 2273, 2215—2280, 
2471, 2488, 2489, 2491—2499; гетероцепные 2219—2224, 
2281—2300, 2302, 2373, 2377—2379. Природн. высоко- 
мол. в-ва и их производные 1194, 1195, 2222, 2304, 
2410, 2411, 2427, 2496. Физ. св-ва высокополимеров 
153, 154, 445, 767. Др. вопр. 909, 1003 
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1037. Основные направления научно-исследователь- 
ской работы кафедры аналитической химии. Али- 
марин И. П., Пржевальский Е. С., 
Пешкова В. М., Уч. зап. Моск. ун-та, 1955, 
№ 174, 171—175 

1038. Аналитическая химия на металлургии. 
Ионкерс (Та апа!уйдие аи зегу!се 4е ]а 
шёаПагле. ]опсКегз Магсе! О. Е.), 
све, 1953, 35, № 193, 136—160 (франц.) 
Описываются схема организации и деятельность цент- 

ральных и контрольных хим. лабораторий на метал- 

лургич.. з-дах в Маршиен-о-Пон, применяемые методы 
анализа исходных и конечных продуктов. произ-ва, 

а также отмечается значение некоторых элементов (О, 

№) и включений (нитридов, карбидов, окислов и пр.) 

для качества стали. И. А. 

1039. Применение математической статистики для 
изучения воспроизводимости химического анализа 
нелегированных сталей. Геншафт С. А., На- 
лимов В. В., Пинес В. Г., Завод. лабора- 
тория, 1955, 21, № 7, 877—880 
Определялась воспроизводимость единичного хим. 

анализа на основании вычисления квадратичной ошиб- 

ки, которая характеризует расхождение между резуль- 
татами анализа экспрессной и центральной лаборато- 
= когда неизвестно истинное содержание в-ва в про- 

е. Этот прием по существу аналогичен способу подсчета 

квадратичных ошибок по размаху варьирования. В. С. 

1040. Статистика при изучении методов химического 
анализа. Бокс (Р]ап дапз 4ез 
4е ’апа]узе сы ие. Вох С. Е. Р.), 
аррИдибе, 1955, 3, № 1, 43—56 (франп.) 
Описание общих принципов изучения методов хим. 

анализа, позволяющего исследовать влияние отдельных 


факторов (кол-во осадителя, скорость его добавления, 
т-ра фильтрования и интенсивность промывания осадка) 
на точность результатов, и охарактеризовать взаимо- 
связь этих форта Ценность метода определяется 
с помощью известных приемов статистич. анализа экс- 
перим. результатов (Уа{ез Р., Тве ап@ апа|уз8 
ехрегитеп(з. Парета! Витеай оЁ зо Зс1епее 
Тесви1са! Соштитеа № 35, 1937;, Е1зевег В. А., 
о{ ехрегитеп(з 1942). По резуль- 
татам статистич. обработки устанавливают оптималь- 
ный режим хим. анализа. Н. № 
1041. — Применение обычных аналитических весов при 

количественном микрохимическом анализе минераль- 

ного сырья. Фрид Б. И., В с6б.: Исследование 

минер. сырья, М. Госгеолтехиздат, 1955, 99—104 

Описаны способ регулирования, определения нуле- 
вой точки, чувствительность и точность аналитич. весов 
и правила взвешивания при микроанализе. И. М. 
1042. Аналитическое применение диаграмм чуветви- 

тельности. Сообщение П. Исследование загрязнений 

в первичных эталонных веществах для объемного 

анализа (метод нейтрализации). Бурриель- Мар- 

ти, Рамирес-Муньос, Эскобар-Годой 

(АрИсас1опез апаМЫсаз 4е 103 де зепз1- 

ИП — 4е 1аз Ипригегаз еп 

Иро ргипагю рага 4е пештаН- 
2ас100. Вагг!е] -Магё! Г., Ваш! ге2-Мийо# 

7.. ЕзсоБаг-Содоу ПМогт. дайп. 

1955, 9, №2, 39—52 (исп., резюме англ.) 

Исходя из эксперим. данных (сообщение 1; РЖХим, 
1955, 9621), авторы рассматривают понятия реальнойй 
кажущейся чистоты первичных эталонных в-в и влияние 
активных и неактивных загрязнений на результаты ана- 
лиза при методе нейтр-ции с использованием диаграм- 
мы чувствительности. Рассмотрены системы Са бура, 


К/бура, Мв/бура, Ее/бура, СГ/бура, / бура, 


— 234 — 
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К/Маз»СОз, К/Ма»С.Оа, а также баланс имеющихся 
в буре загрязнений и факторы чистоты, теоретиче- 
ски вычисленные и экспериментально определенные. 


1043. Применение диаграмм чувствительности реак- 
ции для определения загрязненности первичных стан- 
дартов. урриель - Марти, Рамирес- 
Муньос, Эскобар-Годой (АрШсас1оп 4е 
108 Ф1аргатаз 4е 4е ипа геассюп а 1а 
погта2ас1оп 4е ]а ригега зиз‘апс1аз Иро ргипаго. 
Виггте | - Ваш |ге2 - М 
}., ЕзсоБаг-Со4о В.), Ап. 
30с. езралойа Йз у диша., 1954, ‚ №4, 365—386 
(исп.; резюме англ.) 


Изучена чувствительность качеств. аналитич. 
применяемых для обнаружения загрязнений (Са, К, 
си Се) в буре как первичном стандарте, с применением 
билогарифмич. диаграмм. Д. С. 
1044. — Титрование с определением конечной точки экс- 
тракцией. Часть П. Титрование бихроматом. Г и б- 
сон, Уайт оп ехёгасЦИуе епд-рошиз. 
\Уьтие В. А.), Апа!уб. асца, 1955, 12, № 5, 
413—417 (англ.; резюме франц., нем.) г 


Рекомендован метод титрования ГРе?+ р-ром 


в окрашенных р-рах с извлечением ионов СгзО 2?” 
в виде бихромата трифенилметиларсония (Т) в конце 
титрования. При разработке метода синтезирован би- 
хромат Т путем добавления водн. р-ра азотнокислого Т 
{10 г на 100 мл) к избытку р-ра КзСг2О в 0,5 н. 
(8 г на 200 мл). Выделившийся маслообразный, затвер- 
девающий через 5 мин. продукт экстрагировали тет- 
(50 и сушили над Ма›5О4. После до- 
авления к экстракту петр. эфира выпадали кристаллы 
бихромата 1; выход количественный, продукт слегка 
растворим в воде и СНС1з, лучше в дихлорэтане и хо- 
рошо в тетрахлорэтане. При анализе в кович. колбу 
спец. формы (часть 1, РЖХим, 1955, 46078) вносили 
25 мл титрованного р-ра соли Мора идобавляли^-200 мл 
1 н. Н›5Оз, 10 мл 5%-ного водн. р-ра хлористого Т 
и 5 мл дихлорэтана. Затем медленно добавляли 0,1 
К.СггО; в конце титрования колбу встряхивали, 
титрование вели до окрашивания бесцветного слоя 
дихлорэтана в желтый цвет за счет экстрагировапного 
бихромата Г. Метод применим в присутствии обычно 
мешающих катионов в 50-молярной конц-ии по срав- 
нению с Ге?+ ииспользован для определения Ее в сталь- 
ных сплавах в присутствии Сг, №, Си и Со. М. 
1045. Соосаждение в количественном анализе. Сооб- 
щение Ш. Изучение соосаждения сурьмы © двуоки- 
марганца с использованием радиоактивных 
индикаторов. Бабко А. К., Штокало 
М. И., Завод. лаборатория, 1955, 21, № 7, 
767—773 
Из различных коллекторов для выделения микроко- 
личеств 5Ъ наилучшие результаты дает МпО.. С помощью 
меченых атомов изучено влияние кислотности и при- 
сутствия некоторых электролитов на соосаждение 5Ъ 
с МпОз. Показано, что присутствие ионов Е” и других 
компонентов, связывающих 5Ъ в комплекс, резко ухуд- 
шает извлечение ЭЪ соосаждением. Разработан метод 
физ.-хим. анализа (метод изомолярных серий) с примс- 
нением радиоактивных индикаторов для излучения об- 
разования хим. соединений при соосаждении. Показа- 
но образование соединений в системе Сг(ОН)» —Йп(ОН)» 
при осаждении из щел. р-ров; в системе МпО,—5$Ъ(5-) 
хим. взаимодействия не обнаружено. Установлено, 
что значительные потери 5Ъ наблюдаются при анализе 
по ГОСТ 635-41 в момент промывания медной фольги 
< осажденной 55; предложено исключить из хода ана- 


Общие вопросы 
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лиза эту операцию. Сообщение П см. РЖХим, 1955, 
23879. В. С. 
1046. —К вопросу о составе осадка сульфата бария. 

Эрдей, Паулик (АЧа!6Кок а сзара- 

96К Кбгаёзёве2. Егоеу 1, 43210, Ра- 

и]:К Регепс), А Маруаг 114. акад. кбш. 0324. 

№б21., 1954, 4, № 1—2, 73—88 (венг.) 

См. РЖХим, 1955, 16509. А. Б. 
1047. Загрязнение осадка сернистого цинка ионами 

хлорида и сульфата. Палумбо, Левин (С510- 

г14е ап4 10п о! рге- 
с1рНа{ез. Ра\ишо Т., 

пе А|Бегь У. Еес\госвет. $0с., 1955, 102, 

№4, 181—186 (англ.) 

Исследованием свежеосажденного тщательно 
промытого нагретой до 70° дистилл. водой и высушен- 
ного при 110°, установлено, что осадок загрязнен С” 
или $0%— ионами, в зависимости от условий осажде- 


ния Н,5. Кол-во удержанных осадком СГ и $0} - ва- 
рьирует от 0,2 до 2% и выше; обычно кол-во С]” больше, 
чем $02—. Для сравнения прочности связи названных 
анионов с сульфидом и характера этой связи примене- 
ны 2 метода. 1. Продолжительное нагревание при 70° 
осадка с большим кол-вом (200 мл) воды с периодич. 
определениями кол-ва” выделившихся в р-р анионов. 
Найдено, что при продолжительности выщелачивания 
— 220 час. вымывается 7% СШ или 16% $04—. 2. По- 
вторная и крагковременная обработка осадка, загряз- 
ненного С, р-ром а загрязненного — 
р-ром МаС1. Взвешенный осадок помещали в воронку 
со стеклянным пористым фильтром, заливали 25 мл 
1н. или 2 н. Ма.ЗОз или МаС|, нагретых до 70°, и, после 
15 мин. перемешивания, р-р отсасывали и заменяли 


свежим. При этой обработке $0— замещается С!” на 
56—100%, а замещение на достигает лишь 
14—19%. При осаждении из смеси и 
и загрязнении осадка обоими анионами, вытесняется 
— 16% СГ и — 92% $50%—. Сделан вывод, что в то 


время как удержание $04 связано в основном с по- 
верхностными явлениями адсорбции, СГ соосаждается 
вместе с сульфидом в момент образования кристаллич. 
решетки, внедряется внутрь кристаллитов и мало 
поддается выщелачиванию или вытеснению в условиях 
описанных опытов. Анионы $02—, сорбированные на 
поверхности кристаллитов, гораздо легче вытесняются 


и замещаются С] при действии свежих в 
Мас. 
1048. —О явлениях соосаждения при весовых определе- 


ниях при помощи купферона. Гастинге р (ОЪет 

Миа Бе! Везишт- 

шипреп Кир[еггоп. Екке 

Вагд), 2. апа!уё. Свеш., 1953, 139, № 1, 1—14 

(нем.) 

При осаждении ионов металлов при помощи куифе- 
рона (Т), наряду с комплексом Г, с металлом во всех слу- 
чаях осаждается свободный нитрозофенилгидроксил- 
амин (П), способный адсорбировать из р-ра ионы различ- 
ных металлов. Растворимость ИП (в мг на 100 мал) в 
Н,5О4а различной концентрации следующая: 4 н. 200; 
2 н. 350; 1 н. 500; 0,5 н. 600; 0,1 в. 750. Количество И 
в осадке увеличивается с кислотностью среды; П не рас- 
творяется полностью, отмыть осадок полностью 
не удается. Осмолению ПИ способствует соприкоснове- 
ние с к-той и повышение т-ры. Скорость растворе- 
ния И в разб. составляет мг/мин, скорость 
разложения растворенного И ^19 мг/мин. Кол-во 
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адсорбированных ионов увеличивается с кол-вом осаж- 
денного свободного П; при этом соосаждаются и такие 
ионы, комплекс которых с Т при данной кислотности 
= Кол-во соосажденных ионов металлов тем 
ольше, чем меньше в данных условиях растворимость 
комплекса данного металла с Г; оно пропорционально 
конц-ии иона в р-ре и уменьшается при увеличении 
кислотности среды. При весовом определении ионов 
металлов при помощи Г рекомендуется брать небольшие 
кол-ва определяемого металла (конечный объем <200 мл, 
т-ра при осаждении и промывании < 10°, сильное пере- 
мешивание), отфильтровывать осадок сразу после 
осаждения, применять Н›ЗО4 в миним. конц-ии (НС! 
не применять); конц-ия к-ты должна быть тем больше, 
чем меньше растворимость комплексов ионов, сопро- 
вождающих определяемый металл, с 1. В качестве про- 
мывной жидкости рекомендуется применять насыщ. 
р-р 1в с той же конц-ией, что и при 


1049. Установка титра растворов ванадата аммония 
по щавелевокислому натрию. Уэст, Скуг (Те 
0{ аштопии уападайе зо 003 
У ез О. М., $ Коор РО. А.), 
Апа! у. асца, 1955, 12, № 4, 301—307 (англ.; 

езюме франц., нем.) 
авеску М НаУОз —33 г растворяют в 900 мл воды и 
добавляют 100 мл Нз5О (уд. в. 1,84). Р-р феаиие 
тигель с пористой пластинкой и 10 мл 
УОз вносят в колбу с 10 мл р-ра Ма»С»Оз в 10%-ной 
Н›5О«. Добавляют ^25 мл конц. НзЗО4а, перемешивают, 
прибавляют 100 мл воды, снова перемешивают и охлаж- 
дают до комнатной т-ры. Избыток №МН«УОз оттитровы- 
вают р-ром соли Мора до перехода окраски в чисто си- 
нюю. Прибавляют несколько капель М№-фенилантрани- 
ловой к-ты-(0,213 г в 30 мл 5%-ного Маз СОз 
и разбавляют до 150 мл) и титруют до перехода окраски 
р-ра из пурпурной в зеленую. Параллельно М№МНаУОз 
титруют р-ром соли Мора в отсутствие 
ь 


1050. —Ванадометрическое определение тиосульфата. 
Гауда, Рао, Рао (Уападаштегу езИшайов 
Сом4а Н. Запке, Вао К. 
ВвазКага, Вао С. Сора!а), Апа!уё. 
еж 1955, 12, № 6, 504—514 (англ.; резюме франц., 
нем. 

Изучена р-ция между НУОз и Ма252Оз. Под дейст- 
вием большинства окислителей Ма›52О« переходит 
в Маз54Ов, который в благоприятных условиях может 
быть окислен до МазгЗО4а. Ма›52Оз количественно окис- 
ляется в Ма254Оз в течение 5 мин. при комнатной т-ре 
(28°) избытком. МаУОз в р-ре, содержащем 0,06—0,1 н. 
Н25Оз и (катализатор). Колич. окислевие 
53Оз в Маз Ов избытком МаУОз при 28° наблюдается 
в р-ре, содержашем 2,0—8,0 н. СНзСООН и Са$04 
(катализатор). Дальнейшее окисление в Ма5Оа не 
происходит даже при кипячении р-ра. Избыток непро- 
реагировавшего МаУОз в обоих случаях оттитровывают 
солью Мора с дифенилбензидином в качестве катали- 
затора после прибавления требуемого кол-ва НзРОд. 
С другой стороны, Маз52Оз легко окисляется до Маз- 
$04 при комнатной т-ре под действием МаУОз в р-ре 
5—6 н. по НС, в присутствии 1,0 мл 7С! (катализатор). 
Продолжительность р-ции 10 мин. Непрореагировав- 
ший Ма\УОз оттитровывают стандартным 1 ом соли 
Мора, употребляя в качестве индикатора Фен 
раниловую к-ту или дифенилбензидин после соответ- 
ственного разбавления и прибавления НзРО4. В. М. 
1051. Применение раствора двуокиси хлора. П. Ти- 

трование в среде ледяной уксусной кислоты. Шкра- 

мовский, Тауэр, Новотный 
годоки КузИбииКи Иво); И. ТИтасе у ргоз 


1едоуб КузеЙпу ос1оуб. $ кгашоузКУ $5., Тац- 


Аналитическая химия 


1956 г. 


ег Моуовту ..), 7. Свеш. Избу, 1955, 49, 
№ 1, 141—142 (чеш.). Сб. чехосл. хим. работ, 1955, 
20, № 3, 718—721 (нем.; резюме русс.) 


Для определения иодидов предложен титрометрич. 
метод с применением 0,01 М или 0,002 М р-ра == 
окиси хлора (Т) в лед. СНзСООН (И). Титровавие про- 
изводят потенциометрически, употребляя электронный 
потенциометр, гальванометр с  чувствительностью 


. 1,2.10`8 а на одно деление шкалы и систему электро- 


дов РЕ — Н2.С1.. Конц-ию титрованных р-ров устанав- 
ливают с погрешностью 1% 0,01 М р-ром гидрохинона 
в И, причем изменения потенциала отсчитывают через 
2 мин. после добавления указанного р-ра. Р-ция п 

ходит по ур-нию: = СеНаО, 2НАЮ,. 
Иодиды реагируют с 1 в чистой И по ур-нию: 2С10,-- 
107 8Н+ 53, 2СГ + 4Н.О, а в присутствии 
ацетата аммония (1): 6С10, 3.430; -{ 34, + 


-- 6С Г. Погрешность результатов в последнем случае 
слишком большая. Потенциал системы С105/СГ (1 мл 
0,002 М р-ра Ти 1 мл 0,01 М р-ра в среде 10 мл 
р-ра 0,05 М Н.,ЗОз в ПШ, а также в 10 мл И 
- 480 ме; в10 мл р-ра 0,1 МШвИ + 750 ме при 20°. 
Указанным методом можно определить —3 мг Кв 
10 мл ИП в присутствии 2,5 мг СГ или 3,5 мг Вг или 
смеси 1,7 мг СГ и 3,5 мг Вг. При больших кол-вах 
казанных ионов скачок потенциала мало отчетливый. 
бщение | см. РЖХим, 1955, 16592. 


1052. — Метод осаждения при помощи соли одновалент- 
ной ртути (меркурометрия). Сообщение 1. Приготов- 
ление и установка титра раствора соли одновалент- 
ной ртути. Мацуо 
Е), Когё кагаку дзасси, 1. 
Свеш. $06. Тарап. ш4изг. СВеш. 5ес., 1953, 56, 
№ 2, 70—71 (япон.) 

Р-р Н8з?+ готовят растворением 5,6 г Н8›(МОз)»Х 
в —3 мл конц. при нагревании (нерас- 
творимые в-ва отфильтровывают) и разбавлением полу- 
ченного р-ра до 1 л (рН 1.2—1,4); р-р хранят над ме- 
таллич. Титр р-ра устанавливают по 0,02 н. 

Н 2—3) в присутствии индикатора дифенилкарбазова 
1% ный спирт. р-р) при 30—40°. В конечной точке 
окраска р-ра переходит в синевато-фиолетовую. Поль- 
зуясь титрованным р-ром Н8>(№Оз)», незначительные 
кол-ва С]1- («5 мг) определяют с большей точностью, 
чем аргентометрич. методом. Ц.Ч.-Д. 
1053. Применение органических реактивов для ампе- 

титрования. опель А. А., 

ч. зап. Казанск. ун-та, 1955, 115, № 3, 69—82 

Исследована возможность применения амперометрич. 
титрования антипирином (1}, пирамидоном, диантипи- 
рилметаном (П) и диантипирилфенилмеганом. Производ- 
ные пирозолона использованы в амперометрии в каче- 
стве осадителей тяжелых комплексных анионов и В 
качестве комплексообразователей с ионами различных 
металлов. 1 не пригоден для титрования С4 и В1. И 
применен в качестве осадителя при амперометрич. 
определении В! из р-ра, содержащего Вг. Титрование 
ведут при потенциале капельного Нё-электрода 0,3—0,5 в. 
Изменение конц-ии КВг в р-ре в интервале 0,03— 
0,12 моль/л и увеличение конп-ии от 0,2 до 
1,6 моль/л, а также присутствие 0,03 моль/л СШ не 
влияет на результаты титрования. При постоянной 
конц-ии КВг и Н.$Оз, равной соответственно 0,4 и 
0,6 моль/л, присутствие < 0,03 моль/л СШ не влияет 
на точность метода. В описанных условиях определя- 
ли 5.103 —5.10`4 моль/л осаждает СА количе- 
ственно из сернокислых р-ров, содержащих С4 в виде 
бромидного комплекса. Титруют при потенциале капель- 
ного Н8-электрода — 0,8 в. Конц-ия в р-ре 
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<—<3,5 г-экв/л. Конц-ия бромида >> 0,3 моль/л. Конц-ия 
СГ < 0,06 г-ион/л. Увеличение конц-ии спирта в р-ре 
искажает результаты титрования. С4 определяли в р-рах 
‹ конц-ией 2.10`2—1.1073 моль/л. Не мешают №?+, 
А+ и Ее?+ соответственно в 200-, 400-, 60- и 200-крат- 
ных кол-вах, а также Си?+ и Ге?+ в 12- и 14-крат- 
ных кол-вах по отношению к С4*+. Метод позволяет 
определять СЧ в сложных смесях. < 


1054. Цитратные комплексы металлов в неорганиче- 
ском анализе. Часть 1. Некоторые предварительные 
замечания и использование образования цитратных 
комплексов в качественном анализе ионов металлов 

уппы серебра. Мукхерджи, Синха, Дей 
(Сошр!ех сИгацез о{ ш апа!уз1з. 
[. Зоше оЪзегуаЙопз аррИ- 
сайоп сошрех огтаЙоп дааШайуе 
апа!уз13 шеёа!Шс 10пз {Ве зЙуег ртопр. М и К- 
Вег]: Ап!| К., К., Оеу 
Агип К.), асба, 1955, 12, № 6, 501— 
503 (англ.; резюме франц., нем.) 


Для отделения металлов группы Аз предложен цит- 
рат натрия. Аб, РЬ и Нё+ образуют растворимые цит- 
ратные комплексы различной устойчивости; комплекс 
с РЬ не разлагается растворимыми хлоридами, тогда как 
из р-ров комплексов Аз и Не+ осаждаются их хлориды 
{отделяемые друг от МНаОН). Метод не обладает 
преимуществом перед обычным методом отделения метал- 
лов группы Аф, но он применим для анализа ряда ис- 
кусств. смесей при очень низкой конц-ии металлов. 
Растворимость РЬЗОа в кипящем р-ре цитрата натрия 
использована для открытия РЬЗО4 в смеси. ВаЗОз и 
$г5Оз нерастворимы в р-ре цитрата натрия. В. М. 


1055. Цитратные комплексы металлов в неорганиче- 
ском анализе. Часть П. Разделение и определение се- 
ребра и свинца в смеси. Мукхерджи, п 
сИга\ез 0{ шограпс апа!уз1з. 
Рагё П. Зерагайоп ап@ езИтаИоп о! зПуег ап4 ]еа4 


ш а шхише. 


е 
Агип К.), 2. апа!у{. Свеш., 1955, 145, № 2, 937 


96 (англ.) 

Для определения и при совместном присут- 
ствии к исследуемому р-ру приливают 30%-ный р-р 
цитрата Ма до растворения образующегося осадка и 
еще 5 мл. Разбавляют до ^—100 мл, прибавляют по кап- 
лям при перемешивании 0.2 н. НС! до полного осаж- 
дения Аз+ и оставляют на ^18 час. Осадок отфильт- 

вывают через стеклянный фильтр № 4, промывают 

,01 н. НМОз и сушат сперва при 100, затем при 130°. 
Фильтрат и промывные воды нейтрализуют МН«ОН 
до слабокислой р-ции, прибавляют ^5 г СНзСООМах 
ХЗНзО, нагревают до кипения, приливают по каплям 
4%-ный р-р КзСгО« до полного осаждения РЬ?+ и еще 
0 мл и кипятят несколько минут. Фильтруют через 
стеклянный ор № 4, промывают горячим 1%-ным 
и" СНзСООМа, затем горячей водой и сушат при 
120°. Погрешность определения +0,3%. М.Щ. 
1056. Органические аналитические реактивы. 
2-окси-1-нафталдоксим. Эндо, Масима 


ВН Нихон кагаку дзасси, 7. Свет. $ос., 

Тарап. Рите Свеш. 5ес., 1953, 74, № 7, 564— 

566 (япон.) 

2-Окси-1-нафталдоксим осаждает Си, 7, № и Со 
из кислого р-ра. Со осаждают при рН>>4,4. Си и № 
отделяют от Со при 'рН<3,8. Осадки промывают во- 
дои, сушат, прокаливают и взвешивают СозОа, №0 
или Со0. Сообщение ] см. Нихон кагаку дзасси, ] .Свешт. 
]арап, Риге Свеш. Зес., 1952, 73, 386—389. 


Общие вопросы 
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Свет. АЪз(тз, 1954, 48, № 5, 2507; К. Уатазаки. 
1057. Осаждение металлов при помощи монозамещен- 
ных дитиока атов. Гальярди, Хасе (Ме- 
па(еп. Сар Е., Нааз \У.), 
аса, 1955, № 4, 864—878 (нем.; резюме англ., франц. ) 
о-Аминофенилдитиокарбаминовокислый аммоний при 
определенных условиях осаждает Мо, Мп, Ее (2--), 
Ке(3--), Со, Ра, (2+), Си, Ав, Аш, 2, Са, 
(1--), Н8(2--), (1--), $п(4--), РЬ,Аз{3--), 
Те (4--) и 5е(4-). Не дают р-ций элеметты Уа 
периодич. системы — ВВ, 5п (2-+) и Аз(5-). 
Образование осадков зависит от рН р-ра. м- и п-Ами 
аммоний осаждают 
+), Сг(6--), Мо, (6-+), ЕРе(2--), Ее(3--), Со, М1, 
Ра,1г, Р(2-+-), Си, Ая, Аи, Са, (1--), (2+), 
шз+, Т| (1--), $п(2-+), $1(4-+-), РЬ, ВЕ, $е (4-) и Те 
(4--). м- и п-Соединения несколько менее селективны, 
чем о-соединение. Изучена экстрагируемость моноза- 
мещенных дитиокарбаматов металлов. В. С. 
1058.  Полярографическое поведение диэтилдитиокар- 
бамата натрия. Дейвис, Истон, Фризер 
Бевау1оиг 0{ зодиию 
ата(е. Еазфоп А. Егее- 

рег ).), апд шдазту, 1955, № 10, 241— 

242 (англ.) 

Диэтилдитиокарбамат Ма (Т) дает ярко выражен- 
ную волну при —1,55 в (пульсирующий Нв-электрод) 
на фоне КС! в присутствии буферного 20 г 
КС|, 100 г СНзСООМНа и 240 мл МНа«ОН (1 : 4) разбав- 
ляют до 1 4). Диффузионный ток достигает максим. 
значения при рН 9,3—9,6. При конц-иях 1 М на- 
блюдается максимум первого рода, который не устраня- 
ется при добавлении желатины. Для 0,5.10`4—2.10-*М 
р-ров Т наблюдается почти линейная  зави- 
симость между высотой волны и конц-ией 1. и 
ствие по 1 ионов Ее?+, Со, Си, п, Мп, №, 
Аб, Ва, Ва, Мо, Са, Ап, РЬ, Мо, Аз, У, Са, $Ъ, А! 
и Те понижает выс волны при полярографирований 
р-ра 1; для №! и Си обнаружена прямая пропорциональ- 
ность между уменьшением высоты волны и конц-ией 
металла. 5п, Се и Сг не понижают высоты волны, что 
согласуется с данными 0б отсутствии комплексообра- 
зования при взаимодействии Г с 5п. Для работы упо- 
требляют 0,01%-ный р-р 1; регистрирование начинают 
при —1,1 в для данного электрода. Параллельно ведут 
контрольный опыт. ‚ В. 
1059. О колориметрических определениях без пред- 

варительной экстракции. Ш. Определение железа 

нк помощи купферона. Бускаронс, Марин- 
алумбрес (ЗоБте 
ехитасс1оп ргеуйа. Ш. 4е Шегго 

соп сиреггби. Вазсагбиз Маг! п Ма! 
‚ гез 1..), Ап Веа| зос. езрайойа Йз. у фийт., 1955, 

В51, №2, 117—120 (исп.; резюме англ.) 

К нейтр. или слабокисло в — р-ру при- 
бавляют 8—10% (по объему) конц. НС (1) и равный 
объем бутиленгликоля (Ш) или двойной объем СНзОН 
(Ш). После смешивания прибавляют 6%-ный водн. р-р 
купферона (ТУ) и фотометрируют с применением синего 
фильтра (колориметр Хеллига). Определяемый мини- 
мум 5 у Ге; предел. разбавления 1 : 200 000. Стандарт- 
ный р-р РеСз, содержащий 1,5854 мг/мл ЁЕе?+, готовят 
из металлич. х. ч. Ге. Р-р ТУ стабилизируют добавле- 
нием 0,05 г (на 100 мл). Оптимальное кол-во 
р-ра ТУ (избыток ^1/5 объема) устанавливают в парал- 
лельном опыте без добавления р-рителя (У) (р-р 1У 
прибавляют, пока выпадают иглообразные кристаллы). 

ри определении У добавляют раньше 1У, чтобы по- 
лучить прозрачные р-ры. Вместо И или Ш употреб- 
ляют С.Н5ОН, изопропиловый спирт или ацетон, а 
вместо 1 Н25О4. НМОз разлагает ТУ, а СНзСООН уве- 
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1060 Аналитическая тимия 


личивает нерастворимость комплексных соединений 
Рев У. Окраска стабильна несколько дней и при нагре- 
вании не изменяется. При 4—500 мг/л Ее погрешность 
от —2 до -4,6 мг/л. Сообщение Ш см. Ап. Веа| зос. 
езрайо!а у 1948, 44, 437. Ш: 


1060. —О колориметричееких определениях без пред- 
варительной экстракции. ТУ. Определение титана 
при помощи купферона. Бускаронс, Ма- 
р ин-Малумбрес (5оЪге со- 
огипей1саз ех\гасс1оп ргеуйа. ТУ. Беегшшта- 
с1бп 4е соп сар!еггби. В азсагбаоз Ё., 
Маг!1п Ма|!ом Ьгез Г..), Ап. Веа!| зос. ез- 
1$. у дашм., 1955, В51, № 2, 121—124 (исп.) 

исследуемому слабокислому р-ру, содержащему 

в форме хлорида, прибавляют объем бути- 

ленгликоля (Г) и 8—10% конц. НС. После перемеши- 

вания прибавляют 6%-ный водн. р-р купферона (П) 

до полного осаждения Т! (кол-во И устанавливают 

в отдельной пробе без Т). Через 5 мин. колориметри- 

руют, пользуясь эталонами, приготовленными из р-ра 

хлорида Т1, содержащего 0,25 мг Т1 в 1 мл. Определяе- 
мый минимум 3 у Т!; предельное разбавление 1 : 3,2Х 

х 108. Для получения прозрачного р-ра необходимо при- 

бавлять сначала р-ритель, а затем р-р П. Определены 

оптимальные кол-ва 1, а также СНзОН, как р-рителей 
для комплексного соединения ТЕ с Ц. Изучение влия- 
ния различных к-т показало, что в р-ре, состоящем 
из 3 мл р-ра ТЕ, 3 мл 1, 0,4 мл р-ра Пи 0—0,2 мл воды, 
наиболее интенсивная окраска наблюдается в присут- 
ствии 0,8—1,0 мл разб. НС (1:1), Н.5О4 (1: | или 

СНзСооН (1 : 1). Интенсивность окраски не изменяет- 

ся в течение 16 час. Через 10 час. может наблюдаться 

выделение игольчатых кристаллов, а после 3 час.— 
обесцвечивание в зоне соприкосновения с воздухом. 

При 0,2—1400 мг/л погрешность от —0,7 до 


1051. Систематическое исследование применимости 
диэтилдитиокарбаматов в анализе. Сообщение ТУ. 
Образование диэтилдитиокарбаматов металлов и их 
экстрагируемость в зависимости от рН раствора. 
Часть 2. Боде брег 
АпмепаБагкей 4ег шт 
4ег Ап\|узе. ТУ. Оле ВИдипе 4ег 
АБапотркец, уош 4ег 2. Тей. Воде 
Не! 7. Свеш., 1955, 144, № 3, 165— 
186 (нем.) 

Изучена осаждаемость и экстрагируемость при раз- 
личных рН в присутствии комплексообразователей 141, 
Ма, К, НЬ, Сз, Си, Ав, Аи, Ве, Ме, Са, Ва, 2, Са, 
Не, А|, 5с, \, Га, Са, ш, ТИ, Се, $п, РЬ, Аз, 55, Ва, 
У, МЬ, Та, $е, Те, Сг, Мо, \, 0, Мо, Ве, Ее, №, Со, 
Ви, ВВ, Ра, Оз, 1г, Рё. Не осаждаются и не экстра- 
гируются Пл, Ма, К, ВЬ, Сз, Ве, Ме, Са, Ва, Зг, А|, 
5е, Га, ТИ+, Ть. Состав карбаматов отве- 
чает ф-лам: СиВ., САВ», НеВ., СаВз, Вз, 
ТВ, РЬН.», 5ЬВз, ТеВ., КеВз, мМВ., 
СоВ., (В = (С.Н,).№С$$—). Имеются указания 
о применении ктива для выделения элементов: Си, 
Ав, Са, Не, ш, $0“+, РЬ, Аз3+, У, ВЕ, 
Зе, Те'+, Мп, №, Со, Ра. Приведены кривые абсорбции 
света р-рами карбаматов в СС]4 и сделаны выводы о 
возможности определения Си, Т|, 
Зп, ЗЬ, ВУ, У, Те, Мпз+, Еез+, М1, Со. Сообщение ПП см. 
РЖХим 1955, 49202. М. И. 
1062. Разделение и определение малых количеств 

металлов с помощью диэтилдитиокарбамата диэтилам- 

мония. Часть П. Выделение и определение мышьяка, 
ры и олова в органических соединениях. Уайатт 

Гог Ше 

зерагайоп ап 4еегитайоп 0{ зшаЙ 


1956 г. 


тше{а]з. И. 1з0]аМоп ап@ 9 

агзеп1с, апишопу ап Ип ш огбапе сотропивз. 

МуафЕ Р. р. Апа!уз%, 1955, 80, № 950, 368— 

379 (англ.) 

Аз(3--), 55(3--) и $п(2--) в среде (1—10 н.) 
образуют устойчивые комплексы с диэтилдитиокарба- 
матом диэтиламмония (Т), количественно экстрагируе- 
мые СНС]: и отделяемые от большинства металлов, ме- 
шающих определению, кроме Сл и В!. Последние выде- 
ляют предварительно экстракцией с р-ром 1 в СНС|,; 
Аз(5--), ЗЬ (5--) и $п(4--) не образуют комплексов с [. 
Выделение и определение Аз, 5Ъ и 5п ведут по следую- 
щей схеме: 1) разложение органич. соединений Аз, 
ЗЬ и 5п при помощи конц. Н›ЗО4 в присутствии неболь- 
шого кол-ва НСО; 2) экстракция Си и В! 1%-ным р-ром 
Тв СНС]; в окислительных условиях (Н»›О» и Вг») для 
жания Аз, и в форме Аз(5--), $Ъ(5-) и 

п(4--); 3) восстановление 10%-ной тиогликолевой 
к-той и смесью К/-аскорбиновая к-та (15 г КУ - 2,5 г 
аскорбиновой к-ты -- вода до 100 мл); 4) экстракция 
Аз (3-), $5(3--) и $п(2) 1%-ным р-ром Тв СНС и уда- 
ление р-рителя выпариванием; 5) минерализация комп- 


лексов с помощью Н›50О. в присутствии НМОз смесью . 


или НС] -- Вг› — в зависимости от 
способа определения каждого из металлов. Для опре- 
деления Аз рекомендуется микротитрование ра 
КВгОз с индикатором 1-нафтофлавоном (50 — у 
Аз»Оз); восстановление арсеномолибдата М№На- Н›5 
с фотометрированием молибденовой сини (0—100 у 
Аз»Оз); ЗЬ : микротитрование р-ром КВгОз с 1-нафто- 
флавоном (50—250 у $),  фотометрич. определение 
в виде иодоантимонита (50—250 ‘у $5Ъ), экстракция 
ЗС. изопропиловым эфиром и ометрич. определе- 
ние с помощью родамина В (0—35 у $); Зп: фотомет- 
= определение в форме оксихинолината (0—500 у 

п) и нефелометрич. определение с 4-окси-3-нитрофенил- 
(0—250 у $п). Часть см.,РЖХим 
1955, 49093. Н. В. 
1063. Применение комплексонов в химическом ана- 

лизе. ХУ. Иодометрическое определение высших 

окислов свинца и марганца. Пршибил, Чигалик 

(Рош! Котшр!Иехопи у сВешисКкё апа[узе. ХПЛУ. 4040- 

збапоуеп! ууз 1св КузИбой и о]оуа а шапра- 


пи. Водо!Г, С:ва|1к 1агоз[ау), 
Свеш. 136у, 1955, 49, №1, 51—54 (чеш.); Сб. Чехосл. 


хим. работ, 1955, 20, № 3, 562—570 (англ.; резюме русс.) ` 


Предложен метод определения высших окислов РЬ 
и Мп, основанный на их восстановлении иодистым ка- 
лием (ТГ) в присутствии комплексона ИТ (ШП), который 
препятствует образованию нерастворимых осадков 
(РЬ].) и связывает Ге и Си в устойчивые комплексы. 
0,2 г РЬО. смешивают с 1,5—2 г 1, 10—15 мл 0,1 М 
р-ра ИП, 10 мл 5%-ной уксуёной к-ты и встряхивают 
до растворения (2—5 мин.). Выделившийся иод тит- 
0,05—0,1 н. Ма›5›Оз. При полумикрометоде 

рут 0,03—0,05 г РЬОь, 0,5 г 1, 2—5 мл Пи 5 мл уксус- 
ной к-ты. Для одновременного определения РЬО р-р 
после титрования иода нейтрализуют МНаОН в присут- 
ствии метилового оранжевого, добавляют 2 мл уфе 
ного р-ра (54 г МНаС и 350 мл 25%-ного р-ра МНз 
в 14), эриохром черный Т и титруют избыток 0,1 М 
р-ром М#$0О4 до виннокрасного окрашивания. При на- 
личии Си и 7лп титрование производят в присутствии 
КСМ. Для определения общего кол-ва РЬ можно в-во 
растворить в НС|, добавить триэтаноламин, буферный 
р-р, эриохром черный Т, небольшое кол-во Мё-комп- 
лексоната и титровать 0,1 М р-ром П. Для определения 
МпО.› смешивают 50 мг в-ва с 0,5 г 1, 10 мл 0,1 М р-ра 
П, 0,5 г СНзСООМаи 10 мл 5%-ной СНзСООН до рас- 
творения (10—15 мин.). Выделившийся иод оттит- 
ровывают 0,1 н. Ма›5›Оз. Если проводить титрование 
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без П, тогда можно определить одновременно кол-во 
ре. Сообщение Х1ЛИ см. РЖХим, 1955, 29169. Н. Т. 
1064. Применение комплексонов в химисеском ана- 
лизе. ХУ. К вопросу об ионофорезе неорганиче- 
ских веществ на бумаге. Мацек, Пршибил 

(Роиё Кошрехопи у свеш!еКё апа!узе. ХГУ. РИз- 

К апограшеку св 1а1ек па 

Масек К., В.), Свеш. зу, 1955, 49, 

№ 3, 367—368 (чеш.); Сб. чехосл. хим. работ, 1955, 

20, №3, 715—717 (англ ; резюме русс.) 

Исследован катионов в присутствии комп- 
лексона Ш (Т) нэ фильтровальной бумаге ватман № 1, 
№2и Шейхер Шолль № 2043 Ъ при рН 1,8 (2%-ный 

НМОз), РН 5,5 (0,066 М фосфатная буферная смесь 
и РН 9,2 (смесь 0,1 н. и 
01 н. МН4ОН, 2:1). Разность потенциалов 5—9 в/см, 

должительность ионофореза 3 часа. 1 наносят вме- 
сте с исследуемыми катионами на бумагу; электроэн- 
доосмотич. движение электролита наблюдают при по- 
мощи декстрана. Си, 0, ВЁ и Ге обнаруживают при 
помощи смеси насыщ. водн. р-ра КЗСМ с ацетоном 
(1:1); Си, 2%-ным р-ром КаРе(СМ)в; Со, №, 
РБ и В! 1%-ным спирт. р-ром 2,3-дитиолпропанола; 
Тв 0,1%-ным р-ром пирокатехинового фиолетового. 
Путем прибавления 1 разделяют смесь Ёе?+, Си?+ и 
00+. при РН 1,8. Са, Ее, В! и ТЬ образуют с 1 комплек- 
вы, стойки» даже в 2%-ной НМОз. При РН 9,2 обра- 
зуются комплексы с Ее, РЬ, Вл, 00?+,, Си и ТЬ. В ряде 
аев с повышением рН наблюдается увеличение 
скорости ионофореза (Ре, ТЬ и др.), что объясняется 
образованием оксокомплексов. т. 
1065. Образцы боратно-фторидных смесей для каче- 
ственного анализа. Уэлс затрез 

{ог ЧиаШайуе апа|уз1з. 

Свет1з{-Апа!уз!, 1955, 44, № 1, 23 (англ.) 

Порошкообразные смеси с после про- 
должительного хранения’ дают отрицательную р-цию 
на Р`. Продолжительное хранение выдерживают только 
смеси, содержащие СаЁГ, в кол-ве, превышающем 
теоретически необходимое (СаЁР» : Ма›ВаО„ = 62 : 38) 
для образования комплексного соединения Ма»›ВаОт, 
что положительную р-цию этих 
на 
1066. —О колори ическом о нии рН. Моно- 

Херцен (Зиг 1а да 

РН. Мопо4-Негхзеп Саьг!е|) С. г. Асад. 

$с1., 1955, 240, № 22, 2146—2147 (франц.) 

Простой колориметрич. метод определения рН в ин- 
тервале 8,00—9,50, не уступающий по точности элект- 
рометрическому, основан на измерении светопоглоще- 
ния р-ров, содержащих добавки фенолфталеина. Поло- 
жение максимума поглощения р-ров с добавками фенол- 
фталеина в интервале рН 8—10 изменяется на <5 ми; 
о позволяет построить график зависимости светопо- 
тлощения в минимуме от рН. Для измерения светопо- 
тлощения вместо а применяют более 
простую систему, состоящую из овобионанна, интер- 
ференционного пропускающего около 540 ми 
полосу шириной 15,5 ми и измеряющего фототок галь- 
ванометра. Испытуемый р-р помещают в стеклянную 
кювету с параллельными стенками и освещают ее лам- 
почкой для микрофотографии, присоединенной к акку- 
муляторной батарее. Точность определения рН в центре 

азанной области составляет 0,01, а по ее краям 0,04. 

рименением набора интерференционных фильтров 
для различных длин волн видимого спектра и подбором 
ряда подходящих индикаторов можно значительно 
фроироть область применения описанного метода. 

овышение точности определений достигается приме- 
нением более чувствительных гальванометров. 
1967. Разделение внутрикомплекеных соединений ме- 
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дом хроматографии на бумаге. Берг, Мак-Ин- 
свеаез. Веге Ешре- 
пе Ноззе|!1 Т.), 
Свет., 1955, 27, № 2, 195—198 (англ.) 
Исследовано влияние различных факторов на разде- 
ление внутрикомплексных соединений (1) 2-тиофенкар- 
бонилтрифторацетона (И) с Еез+, Си?+, №+, и 
хроматографией на бумаге. 1 готовили добавлением 
избытка ионов металлов (1%-ный р-р) к горячему р-ру 
П (10%-ный спирт. РР в ацетатном буфере с рН 7,5. 
На бумагу ватман № 1 (в виде полосок — чистых или 
пропитанных МаС], А1.Оз, $10. или крахмалом) наносили 
порциями по 1 ил р-р каждого 1 в метилизопропилке- 
тоне. В качестве проявителя употребляли смеси С.Н.- 
СНзОН-СНзСООН 98:0:2; 93:5:2; 88:10:2; 78:20:2; 
68:30:2. Через 2 часа фронт р-рителя перемещался на 
25 см. Внутрикомплексные соединения Ге и Си имели 
интенсивную окраску; для окрашивания пятен соеди- 
нений № применяли опрыскивание 1%-ным р-ром ди- 
метилглиоксима, Ми — 0,05 н. МаОН, а затем р-ром 
бензидина, Со — р-ром Ма.5. Были определены: раство- 
римость полученных 1 в указанных смесях р-рителей 
при 28°, показатели преломления, светопоглощение и 
диэлектрич. постоянная. Последовательность убывания 
значения В, : Ее, Си> №> Со> Ми; растворимости: 
> Мп > Со> №;  поляризуемости: Мп, 
Со №; относительной общей поляризации в абс. спир- 
те: Ее> Ми > Си; в этилацетате: Мп > Ее > 
> Со> М> Си. Отмечено, что ни один из перечислен- 
ных факторсв не является доминирующим при опреде- 
лении хроматографич. рядов внутрикомплексных соеди- 
нений металлов, но на основании сравнения приведен- 
ных свойств различных 1 можно объяснить характер 
этих рядов. Л. А. 
1068. Применение ионообменных смол при анализе 
золы угля. Эллингтон, Стэнли изе 
о{ 1оп-ехсвапие апа|]уз!з 0{ соа| 
80, № 949, 313—314 (англ.) 
Уголь подвергают мокрому сожжению смесью НМО; 
и Н.50.4. Р-р разбавляют до конц-ии 0,4 н. по Н›$О4. 
Колич. разделение Ге, Т!, А], Мр, Са, Ма и К произ- 
водят следующим 100 мл р-ра в подают 
на колонку (20 Хх 1 см) катионита амберлит 1В-120 
(Н) и промывают 100 мл 3 н. воды. Фракцию, содержа- 
щую только Н›ЗО., отбрасывают. Катионы вымывают 
100 мл 3 н. НА. Вытекающий р-р упаривают до 3 мл, 
прибавляют 5 мл конц. НС], пропускают через колонку 
(30 Х 1 см) анионита амберлит 1ВА-400 (С) и промы- 
вают 40 мл 8 н. НС]. Анионит адсорбирует Ге, которое 
вымывают 100 мл 0,1 н. НС]; вытекающий р-р упари- 
вают досуха или нейтрализуют МН4ОН и после разбав- 
ления до 20 мл пропускают через колонку (40 Х 1 см) 
амберлита 18-120 Колонку промывают 0,4 н. 
На. Фракция между 200—340 мл содержит Ма, между 
540—820 мл — К. Затем колонку промывают 5%-ным 
лимоннокислым рн р-ром с р 3. Первые 240 мл 
содержат Т!, 600— мл — А!. Промывкой 1 н. НС] 
разделяют Са и Ме. Во фракции между 40—100 мл 
присутствует Ме, между 360—680 мл — Са. Объем 
фракции, содержащей данный элемент, и локализация 
элементов зависят от состава р-ра для вымывания, 
размеров колонок и частиц смолы. После разделения 
элементы определяют колориметрич., кондуктометрич. 
и вивпрогрейин. методами. Указанный способ разде- 
ления элементов применим при анализе силикатного 
каолина после отделения $1. 
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Фенолиндо-2,6-дихлорфенол как реактив для 
опрыскивания хроматограмм. Барнабас, 
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ВагпаЪаз )., С. У.), 
Апа[у. Свеш.; 1955, 27, № 3, 443—444 (англ.) 
Краситель фенол-индо-2,6-дихлорфенол (Г) как ин- 
дикатор для определения некоторых органич. к-т (И) 
на хроматограммах на бумаге дает возможность легко 
различать пятна П; р-р для опрыскивания готовят 
растворением 0,1 г Тв 100 мл нейтр. С»Н5ОН. При 
проявлении хроматограмм лучшие результаты дает 
р-ритель, предложенный Уиггинсом и Вильямсом 
Е., 7. А., Майше, 1952, 170, 
279). В этом р-рителе разделяются малоновая и малеи- 
новая к-ты, имеющие одинаковые В, в системе пента- 


нол — НСООН. Для приготовления этого р-рителя 
смесь из 10 мл 85%-ной НСООН, 120 мл 1-бутанола и 
10 мл воды кипятят с обратным холодильником в тече- 
ние 1 часа. Затем к смеси приливают маленькими пор- 
циями 60 мл воды и периодически встряхивают ее во 
время остывания. Через 24 часа сливают верхний слой, 
который и применяют в качестве проявителя. После 
проявления хроматограмм (25 -у И на листах 32 Х 28 см 
или 50 у на кружках диам. 36 см) их < на воздухе 
в течение ^3 час. до удаления НСООН, а затем опры- 
скивают р-ром 1. П обнаруживаются в виде розовых 
пятен или полос на синем фоне, за исключением аскор- 
биновой и галловой к-т, которые мгновенно обесцве- 
чивают Т. Молочная, малеиновая и малоновая к-ты обес- 
цвечивают 1 через 4 часа. Идентификацию П произво- 
дят или по измерению величин В, или с помощью цвет- 
ных р-ций по Буху (ВисВ М. 1.., Мопёхотегу В., Рог- 
4ег У. 1.., Апа1уё. Свеш., 1952, 24, 489). 
1070. — Новый метод эле нализа. ТурьянЕ. Г., 

Завод. лаборатория, 1955, 21, № 1, 17—20 

Метод основан на количественном восстановлении 
в-ва на ртутном (или другом) катоде с одновременным 
выделением на Рё-аноде эквивалентного кол-ва 15; 
конец электролиза устанавливают по падению силы 
тока. Выделившийся на аноде титруют р-ром 
Метод применен для определения малеиновой и пикри- 
новой к-т, нитробензола, 2,5-динитрофенола и 2,4-ди- 
нитророданбензола. Продолжительность анализа 15— 
75 мин., в зависимости от количества эн. 


Развитие полярографического анализа неор- 
ганических веществ. Пятницкий И. В., За- 
вод. лаборатория, 1955, 21, № 7, 798—807 
Обзор работ за 1952—1954 гг. Библ. 79 назв. В. С. 

1072. точности полярографического ана- 
лиза при определении следов элементов. Загур- 
ский (О роагортайстие] 
$адоме). 
свеш., 1955, 29, № 2—3,912—915 (польск.; 

зюме англ.) 

За уменьшения относительной погрешности поля- 
рографич. метода при определении малых кол-в эле- 
ментов (напр. РЬ в крови) с ^—30 до 3% при измерении 
высот волн рекомендуется применять 10% -кратный уве- 
личитель со спец. шкалой. Э. М. 
1073. Прибор для быетрого ое го ко- 

личественного анализа. Валента, Фогель 

(РИзго] рго гусВои озсПортайскои Куашйайут 

апа!уза. Уа]епца Р., Свет. 

Нзбу, 1955, 49, № 3, 361—366 (чеш.) 

Описан относительно простой адаптер для осцилло- 
скопа Кржижик М№-522, который делает возможным 
определение деполяризатора измерением высоты макси- 
мума соответствующей кривой { — ЕЁ, а также объем- 
ное определение сравнением кривых { — Ё для анали- 
зируемого р-ра и р-ра известной конц-ии. При первом 
методе на экране регистрируется одновременно кривая 
1 — Е и измеряемая прямая, а при втором методе 
кривая { — Е, соответствующая двум р-рам. Приведены 


Аналитическая тимия 


1956 г. 


подробные схемы прибора и основные примеры его при- 
менения. Н.Т 
1074. —Игпользование оециллографической 

графии в количественном анализе. ИП. Элект 

коммутатор. Кальвода, Мах, Долежал (Ро. 

121 озсПортаЙск6 ро]агортайе у ап 

зе. И. Мектопкоуу рЕертаё. уо4а В., Мась 

1.), Свет. 1954, 48, № 

1688—1689 (чеш.); Сб. чехосл. хим. работ, 1955, 20 

№ 2, 499—501 (нем.; резюме русс.) 4 

Описан прибор для одновременного наблюдения с по- 
мощью поляроскопа Р 524 кривых 4У/4& = КУ), по. 
лучаемых на двух полярографич. ячейках — иссле- 
дуемой и контрольной. Сообщение 1 см. РЖХим 
1955, 7598. В. Б, 
1075. Использование осциллографической полярогра- 

фии в количественном анализе. ИП. Определение 

никеля и обнаружение меди и железа в солях &- 
бальта. Долежал, Гофман (Рош озсЙоргайе\ 
роатговгайе у КуапиЦайуи! апа[узе. Ш. Зёапоуещ 
а 4оКа2 шё41 а 2е]еза у Корал. 

Но? шапи Рауе!), Свеш. 11з4у, 1954, 48, 

№ 11, 1610—1615 (чеш.) 

Для быстрого обнаружения № в солях Со осцилло- 
графич. путем в качестве фона используют 0,25 М 
этилендиамин-тетрауксусной к-ты (Т), № М по КР... 
В присутствии № на осциллограмме образуется ры, 
тимый зубец на катодной ветви кривой при —1,0 в 
(насыщ. к. э.), глубина зубца пропорциональна кояц-ви 
№?+ в пределах 0О—0,4.10`3 М. Присутствие Со влияет 
на глубину и форму зубца, поэтому при колич. опреде- 
лениях к р-ру сравнения следует добавлять Со при 
мерно в той же конц-ии, что и в испытуемом р-ре. 
Си*+, Рез+, С4?+, РЬ?+, 212+ и Т|+ не мешают определе- 
нию, 002+ и большие конц-ии А33+ мешают. К 2 мл—1М 


р-ра соли Со добавляют 5 мл 2М К.Р.О,, 1,25 мл 2М 
р-ра 1, разбавляют до 10 мл и осциллографируют, тв 
труя электролит сравнения (2 мл 1М соли Со, не ©о- 
держащей №, на том же фоне) 0,01 М №50. до тех 
пор, пока зубцы № на экране осциллографа не совпадут. 
Содержание № (в %) = А.В 100/С, где А — кол-во из- 
у 0,01 М №150. (в мл), В — содержание 

1 (в мг на 1 мл р-ра), С — навеска (в мг). Л, Я. 
1076. Полярографическое определение меди, железа, 

кадмия и свинца в цинке. Долежал, Гофман 

(РоагостаЙск6 збапоуеп! шё 41, е]ета, а о]оуа 

у Оо] Но шапи Рауе!), Свем. 

Избу, 1955, 49, № 1, 47—50 (чеш.) 

В рт, 0,5 М по виннокислому этилендиамину (1 и 
0,1 по Ма4Р›О, (рН 7), Си?+ и Ге?+ (см. реф. 1075), 
а также РЬ и С4 образуют по одной четкой диффузион- 
ной волне (Е, в (насыщ. к. э.) для Си?+ — 0,25, 
Рез+ — 0,43; РЬ — 0,58, СЯ — 0,77) и могут быть ой 
делены совместно. Определевие примесей Си, Ее, РЬи 
С4 в цинке основано на использовании в качестве фона 
0,8 М по Т, 0,08 М по в 0,5 МТ —0,1М 

ааР.О, 2 в конц-ии >> 0,1 М образует белый осадок. 
сильно адсорбирующий определяемые ионы. Навеску 
цинка 5 г (0,05—2% примесей) или 1,6 г (> 2% пи 
месей) растворяют в НС| с добавкой нескольких капель 
НМОз и разбавляют до 100 мл. 5 мл р-ра нейтрализуют 
МаОН, добавляют 10 мл 2 МТи КаРзО,, 
разбавляют до 25 мл (рН 6—7), встряхивают и поляро- 
графируют, определяя содержание Си, Ге, РЬ и (4 
методом стандартных добавок. Метод использован для 
определения Си, Ге, РЬ и С4 в 7п-порошке и зн 

Л. Я. 
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$$ апш1 ау), Рг2ер1. о@ежа, 1955, 5, № 5, 134— 
137 {польск.) 


Популярная М. 
1078. С анализ в . Иван- 

цов 1955, № 8, 20—27 

Популярная статья. д. С 


1079. Спе ный анализ. П. [Апа- 
зресйга!а (1). .Стигреа аграгефа], 
ша. $1 Й2., 1955, А7, №2, 79—85 рум.) 
Предыдущее сообщение см. РЖХим, 1955, 37475. 

1080. Эмиссионный сп анализ. Лёй 
(Г’апа]узе зресёга!е 4’епизз1юп. 
Озше поцуеПе, 1954, М 4е ргицешрз, 151, 153, 155, 
157, 159 (франц.) 

Популярная статья. Д. С. 
мышлен- 


1081.  Квантометр для металлургической 
ности. Офудзи, Хамагути ( 2, #91 12 


Киндзоку, 1953, 23, № 2, 134—135 (япон.) 
Краткая характеристика четырех типов квантомет- 
в для анализа сталей, чугуна и сплавов. Ц.Н.-д. 
082.  Спектрохимический анализ с прямым отечетом 
при м сканировании спектра. Брем, Фас- 
сел (01гесь пе зресгосвеписа! апа]уз1з а 

зресготеег. Вгев т 1сваг4 

К., Газзе| Уе|шег А.), Зресёгосвии. асба, 

1954, 6, № 5—6, 341—372 (англ.) 

В отличие от обычных приборов с фотоэлектрич. 
регистрацией спектра, снабженных отдельными выход- 
ными щелями и приемниками для каждой исследуемой 
спектральной линии, применяется один приемник (фо- 
тоумножитель ВСА 6217) и одна выходная щель, пер- 
пендикулярно которой быстро и повторно перемещается 
(канирует). изображение спектра. В спектрографе 
с 1,5-м вогнутой диффракционной решеткой, установ- 
ленной по схеме Водсворта, пучок лучей, идущий от 
решетки к кассете, отражается плоским зеркалом на 
выходную щель. Качание этого зеркала с частотой 
$—180 гц вокруг оси, параллельной щели, вызывает 
сканирование спектра. Линейная дисперсия спектро- 
графа в первом порядке решетки — 11 А/мм. Импульсы 
напряжения от пропорциональные 
интенсивностям линий, усиливаются и поступают на 
вертикально отклоняющие пластины двух осцилло- 
графов. К горизонтально отклоняющим пластинам 
одного из них подводится синхронное со сканированием 
напряжение развертки, и на экране изображается уча- 
сток спектра. Во втором осциллографе нет развертки 
по горизонтали: на его экране в момент прохождения 
линии через щель возникает светящаяся черта, высота 
которой зависит от интенсивности спектральной ли- 
нии. На этом же экране равномерно нанесены 50 гори- 
зонтальных непрозрачных полос, поэтому свет на уста- 
вовленный перед экраном осциллографа фотоумножи- 
тель 931-А попадает в виде коротких импульсов, число 
которых пропорционально интенсивности спектральной 
линии. Каждая спектральная линия вызывает свою 
гфуппу импульсов. Группы импульсов равной ампли- 
туды, полученные от фотоумножителя, после усиления 
поступают в быстродействующие счетчики, которые 
подсчитывают число импульсов в группе. Для каждой 
иследуемой линии имеется свой счетчик, связанный 
‹ потенциометром, на котором автоматически устанав- 
ливается сопротивление, пропорциональное числу им- 
пульсов в группе. Самопишущий мост (спидомакс), 
который поочередно подключается к потенциометрам, 
записывает отношение сопротивлений, т. е. отношение 
интенсивностей исследуемых спектральных линий. В 
установке имеется три счетчика для аналитич. линий и 
дин — для внутреннего стандарта. Приведены сле- 
дующие данные о воспроизводимости измерений отно- 
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сительных интенсивностей: для ртутной дуги постоян- 
ного тока по линиям Нр 5461/Нр 5770 А, ошибка 
- 0,66%; при анализе растворов МаС| — СаС]. в га- 
зовом пламени, Са 6122/М№а5896, ошибка - 1,08%; 
дуга постоянного тока между Си-электродами, Си 
5153/Си 5218, ошибка + 2,7%; смеси ВаСОз и СаСОз 
в графитовых электродах, Ва 4554/Са 4455, ошибка 
`{4,7%; определение меди в при возбуждении 
спектра 15-а дугой постоянного тока ме графито- 
выми электродами, Си 5153/5п 5631, ошибка -- 8%; 
искра с сильным затуханием от генератора АВГ. между 
Си-электродами, ; Си 5153/Си 5218, ошибка + 0,89%; 
та же искра при определении Си в 5пО» из брикетов, 
Си 5153/31 5631, ошибка + 0,58%. Приведены градуи- 
овочные графики и кривые выгорания Са и Ва. Н. С. 
083. Визуальный дуговой спектроскопический ана- 

лиз. Питерсон, Джаффе (У!зиа|-агс 

гозсор1с апа!уз1з. Ребегзоп Мацгусе 

Та!{е Номага У.), Виг. Мшез (М. У.), 

1953, № 524, 20 р. (англ.) 

Визуальный спектральный анализ применен в ми- 
нералогии и к определению состава котельной накипи. 
Даны спектроскопич. признаки для определения галои- 
дов, редких земель и других элементов по их молеку- 
лярным спектрам излучения. Описана установка для 
визуального наблюдения спектров, состоящая из двух- 
призменного спектроскопа (фирмы Гёртнер, США), 
держателя электродов и осветительной линзы. Спектры 
возбуждались дугой постоянного тока от источника 
с напряжением 220 в. Проба помещалась в конич. 
углубление (^—7 мм) нижнего графитового электрода 
диам. 4,8 мм, длиной 40 мм. Верхний электрод диа- 
метром 3,2—4,8 мм; затачивается на конич. острие. Меж- 
электродный промежуток 3—5 мм; дуга зажигается 
мц = на изолирующей рукоятке. Ток дуги от 3 до 
5 а. Осветительная линза (} = 60 мм) дает увеличен- 
ное изображение дуги на листе белого картона с ма- 
леньким прямоугольным отверстием, укрепленном пе- 
ред щелью таким образом, чтобы в спектроскоп не по- 
падало излучение от накаленных концов электродов. 
Установленное возле щели плоское зеркало позволяет 
наблюдателю видеть изображение дуги и корректиро- 
вать его положение относительно щели. При анализе 
легколетучих в-в и проб, богатых железом, ток дуги 
3—5 а. Сложные пробы, в состав которых входят как 
летучие, так и тугоплавкие в-ва, первые две минуты 
наблюдают при токе 3—5 а, далее 1 мин. при токе 
7,5 а и после этого увеличивают ток дуги до 10—12 а. 
Анализ производится по обнаружению определенных 
спектральных линий без сравнения с каким-либо 
внутренним стандартом. Приведен список наиболее 
интенсивных линий для определения 70 элементов, для 
некоторых линий указаны конц-ии, с которых они 
появляются. Для А|, В, Ве, Вг, С, (|, Е, $с, ТЬ, У, 
7х даны характерные канты молекулярных спектров 
(см. Зайдель А. Н. и яр. Таблицы спектральных ли- 
ний. Гостехиздат, 1952; Пирс Р., Гейдон А. Отождеств- 
ление молекулярных спектров. Изд-во иностр. лит-ры, 
1949). Для наиболее часто встречающихся элементов 
приведено описание линий и указано характервое 
окрашивание пламени дуги, вызываемое некоторыми 
элементами. Приведен список минералов, трудно раз- 
личимых по оптич. свойствам, но сравнительно просто 
анализируемых спектральным путем. Отмечено, что 
ни Пирс и Гейдон, ни другие исследователи не указы- 
вают молекулярных спектров каких-либо соединений, 
содержащих Тв, между тем по полосе, лежащей в об- 
ласти 6408,6—6416,1 А определение Тв можно произ- 
водить с большей чувствительностью, чем по линиям 
5049,8; 5017,2; 4919,8 и 4863,2. 

1084. Успехи спектрохимического анализа металлои- 
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Пфейльштиккер (Рог(зс Це ш 4ег зрекйго- 

светизсвеп Апа]узе 4ег теаПе ши 

скег К.), М\тосвии. асца, 1955, № 2—3, 358—375 

(нем.; резюме англ., франц.) 

Рекомепдованы следукщие условия для возбуждения 
спектров металлоидов низковольтной искрой: емкость 
ядного контура 400—2000 рф, индуктивность 

мгн, напряжение заряд‚.ого тока 220—300 в, сопро- 
тивление зарядной пепи 10—40 ом, давление воздуха 
2—20 мм рт. ст., длительность пауз между отдельными 
вспышками 0,01—0,5 сек.; межэлектродный промежуток 
1,5 мм. Описан вакуумный сосуд (объем 20—30 мл) с 
кварцевым окном для получения искры при понижен- 
ном давлении. Электроды в охлаждаемых водой держа- 
телях устанавливаются в сосуде на шлифах. Все устрой- 
ство укрепляется в штативе на оптич. скамье спектро- 
графа. Приведены примеры определения некоторых 
металлоидов. $, (1, г и У в органич. в-вах могут 
определяться начиная с 1. Пробу помещают на См- 
электроде, смк. 400 рф, индуктивность 4 мгн, напря: 
жение 220—280 в, 100 вспышек в 1 сек., экспозиция 
15 сек., проба на катоде. К по линиям 3847, 3852, 4024, 
4025 А обнаруживается начиная с 10 у на Ар-злектроде 
при емк. 400 рф, без индуктивности при экспозиции 
10 сек. (100 искр в 1 сек.). $ в стали обнаруживается 
по линиям 5321, 5432, 5454, 5640 А начиная с 0,02%; 
вспомогательный электрод серебряный, емк. 500 иф, 
индуктивность 2 мгн, напряжение 280—360 в, сопро- 
тивление разрядного контура 10 ом, 5 искр в 1 сек., 
экспозиция 30 сек. В палладии сера обнаруживается 
при следующих условиях: емк. 400 рф, индуктивность 
2 мгн, напряжение 20—80 в, 100 искр в 1 сек.. экс- 
позиция 10 сек. . серебряный вспомогательный электрод. 
Можно определять Аг, содержащийся в воздухе. От- 
мечена принципиальная возможность определения водо- 
рола в металлах. Условия возбуждевия в искре в 
значительной степеви зависят от индуктивности раз- 
> контура и от длительности искровых вспышек. 
спектре разряда низковольтной искры, появляются 
линии № М ИТ и А! что должно характеризо- 
вать высокую т-ру возбуждения. Н. С. 
1085. —(шектрографические определения катионов поч- 
вы. 1. Изучение и приготовление талонов. Бур- 
риель- Марти, Хименес-Гомес, Альва- 
рее (Апа|1$1$ Че сайопез 4е 
еп зие]оз. 1. у ргерагасбп 4е ра{гопез. В иг- 
Маг!{! Г., шёпез? А|уа- 

ге2 С.), Ап. Веа| езрайо!а Йз. у дапа., 1954, 

В50, № 7—8, 663—672 (исп.; резюме англ.) 

Спектрографический метод удобен, так как дает 
возможность одновременно определять многие элемен- 
ты в пробе: Ма, К, Ме, Са, РЬ и Мп. Серии синтетич. 
эталонов приготовляли приблизительно с теми же 
конц-иями элементов, что и в образцах, полученных 
из почвенных вытяжек. Градуировочные графики 
строили по методу трех эталонов. Для съемок применя- 
ли большой спектрограф Хильгера. Источником воз- 
буждения служила угольная дуга постоянного тока. 
Сила тока 4 а, напряжение 125 в; межэлектродный 
промежуток 2 мм; ширина щели 0,017 мм. Угольные 
электроды — стержни с внешним диам. 2 мм и с внут- 
ренним 1,5 мм. Глубина отверстия 4 мм. Использова- 
лась область спектра 2700—4300 А. 1. 1. 
1086. — Использование дуги постоянного тока для ко- 

личественного анализа силикатов. Рикар (0\- 

Пзайоп 4е Гагс А сошгапё сопИпа ропг 

Рапа!узе диап 4ез зШсаез. В1саг@4 Вау- 

шоп 4), асёа, 1955, № 2-3, 226—235 

(франц.; резюме англ., нем.) 

Показано, что при определении больших конц-ий 
элементов в непроводящих в-вах следует предпочесть 
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дуге переменного тока или искре с применением таб- 
летирования угольную дугу постоянного тока с набив- 
кой углубления катода смесью порошков. При этом 
следует соблюдать следующие условия: 1) сжигаемое 
в-во должно быть в виде тонкого безводного порошка; 
2) необходимо добавление: а) тонкого порошка никеля 
для разбавления определяемого элемента, 6) порошка 
графита для уничтожения влияния различных элемен- 
тов и устранения спекания, в) порошка В›Оз для по- 
вышения воспроизводимости. Смесь из 20 мг пробы, 
980 мг порошка никеля, 1000 мг графитового порошка и 
5 мг порошка В›Оз тщательно растирают в фарфоровой 
ступке. 15 мг смеси загружают в отверстие катода глу- 
биной 4 мм и диам. 2 мм. Время экспозиции 15 сек. 
Сила тока 9 а. Применяют шестиступенчатый вращаю- 
щийся сектор. В виде примера описано определение 
510» в различных продуктах. Для приготовления эта- 
лонов применялись эмали, полученные сплавлением 
чистых окисей, или шамотовая глина, тщательно про- 
анализированные химически. В эти в-ва вводилась 
чистая $5105, и смеси обжигались. Градуировочные гра- 
фики строились в я 45 — 12С. Аналитич, 
линии 91 2514 — №! 2540 или 91 2528 А (в отсутствие 
сурьмы) применялись при конц-иях $10. от 10 дю 
100%. Для проверки воспроизводимости и постоян- 
ства условий возбуждения спектры фотографирова- 
лись в течение нескольких месяцев. Средняя квадратич- 
ная ошибка определений из 23 значений ДЗ равна 
2,41%. ТОВ 
1087. Анализ силикатов в переменного тока. 

Рост (5ШКаапа!узе па В 

Егап 2), М\тосВиа. асйа, 1955, № 2—3, 236—244 

(нем.; резюме англ., франц.) 

На примере определения № и Со в магниевых сили- 
катах показано, что возбуждение спектра дугой пе 
ременного тока с Вг-зажиганием дает меньшую погреш- 
ность, чем применение дуги постоянного тока. Напол- 
нение пробой обоих угольных электродов (в канале 
диам. 1,3 и глубиной 3,5 мм) и предварительный выбор 
времени фотографирования на основании изучения 
кривых выгорания позволяют еще больше снизить 
погрешность определений. Напр., при определении 
Ее›Оз, СаО, и $10. в магниевых силикатах 
и накипи в котлах при содержании до 65% получены 
погрешности от 2,0% (для 10—35% А|.Оз) до 9,5% 
(для 9—38% М#О). Применялся спектрограф = 
с трехлинзовым освещением и трехступенчатым ослаби- 
телем. Исследования и анализ производили с преобра- 
зованием почернений по Зайделю. Анализируемое 
в-во, ацетат бария (внутренний стандарт) и угольный 
порошок смешивали в отношении 1:19:20 и поме 
щали в углублениях парных угольных электродов. При 
анализе магниевых силикатов спектр фотографировали 
начиная с 23-й по 90-ю @ек. горения дуги; при анализе 
котельной накипи — от 31-й по 90-ю сек. Ток дуги ба, 
напряжение 220 в, межэлектродный промежуток 3 мм. 
Аналитич. линии: Мр 2790,8; Ва 2771,4; Ре 3059,1; 
А| 3082,2; Са 3158,9; $1 2987,7; 2881,6; Мв 2852,1 А; 
все эти линии сравнив с линией Ва 3071,6 А. Н. © 
1088. химическое исследование мине 

масел. Часть 1. Эмиссионный спектральный анали 

неорганической части мото масел. Лутер 

Бергман (Зрекигосвепизсве 

уоп Мшега!6]еп. Тей 1: 

шт Моогепб]еп. гиф Вег Ногз&, 

Сегвага), Ег4б1 ива КоШе, 1955, 8, № 5, 298- 

304 (нем.) 

В минеральных маслах и их фильтратах определяли 
Са, Си, Са, А], РЬ, Сг, Ге и Р. Спектр возбуждале 
генератором Фейснера ЕЕ 10 с дополнительной ем 
6000 пф (полная емк. 12 000 пф), электроды управля” 


— 


№1 


мого промежутка сдвинуты на 30°, шунтирующее со- 

ивление 52 ом, индуктивность 0,8. мгн. Пробу 
в разряд вводили посредством вращающегося диска 
диам. 15 и толщиной 3 мм, погружаемого на 2 мм ис- 
следуемую пробу и вращающегося со скоростью 4—5 
об/мин. Этот диск является нижним электродом искры, 
верхним служит стержень диам. 6 и длиной 20 мм. 
Межэлектродный промежуток 3 мм. Применялись 
электроды из угля и серебра. Для отвода тепла от на- 
гревающегося масла резервуар для пробы объемом 
2,5 мл монтирован в массивном алюминиевом бруске. 
Предварительное обискривание 60 сек., время экспо- 
зиции 90 сек. Применялся спектрограф Хильгера 
средней дисперсии (Е 498) с относительным отверстием 
{:12, в области 3000 А линейная дисперсия 15 А/мм. 
Щель спектрографа (0,02 мм) освещали трехлинзовой 
системой. Между искрой и первой линзой помещали 
кварцевую плоскопараллельную пластинку, защищаю- 
щую линзу от разбрызгиваемого масла. Спектры полу- 
чали с трехступенчатым ослабителем, применяли пре- 
образование почернений по Зайделю. Эталоны при- 
тотовляли введением пальмитатов анализируемых эле- 
ментов. Для определения большинства элементов внут- 
ренним стандартом служил С4, пальмитат которого 
в кол-ве 0,4 г вводили в 10 г масла. Ниже приведены 
длины волн рекомендованных спектральных линий. 
С фоном спектра сравниваются: С4 3261,1; 2573,1; 
(Са 3181,3; 3158,9; Ва 2335,3; Ме 2802,7; 2795,5А. 
С линией Са 3261,1 сравниваются: 2п 3345,0; Си 3247,5; 
(а 3158,9; 3181,3; А] 3082,2А. С линией С4 2573,1 срав- 
ниваются: Эп 2840,0; РЬ 2833,1; Сг 2677,2; Ге 2598,4; 
Р 2553,3; 51 2516,1 А. Градуировочные графики * по- 
строены для содержаний 0,001—0,1%. Квадратичные 
погрешности определений различных элементов меняют- 
ся в пределах 2,1—5,9%. Исследовано влияние различ- 
ных условий на результаты спектрального анализа: 
скорости вращения диска, вязкости масел, нагревания 
пробы, обискривания. Исследовали состав свежих и 
отработанных масел различных сортов. Изучено изме- 
нение содержания металлов в зависимости от а 
работы двигателя. . С. 


1089. — Масс-спектро: анализы © исполь- 
зованием вязкостного натекания. Матро, Пат- 
терсон, Пахуцкий (Мазз зресёготейег апа- 
1узез а у15соиз ]еак. Ма Н. С., 
фегзоп В. Е., РасвисКЕ С. Арр|. Зрес- 
{тозсору, 1954, 8, № 3, 117—120 (авгл.) 
Непрерывные анализы газов в заводских условиях 

при давл. 1600—1000 мм рт. ст. требуют использовавия 

вязкостного натекания по капилляру с сужением, ре- 
гулирук щим скорссть течения газа П}именялись мед- 
вые капилляры диам. 0,05; 0,10 и 0,15 мм и длиной 

0,6 и 1,2 м. Увеличевие длины и уменьшение площади 

поперечного сечения капилляра расширяет область 

вязкостного натекания до более низких значений дав- 
ления; однако при увеличении длины увеличивается 
время, в течение которого система напуска реагирует 
на изменения в составе газа. Были исследованы смеси, 
содержащие Н., Не, № и Аг. Для мьогокомповентных, 
так же как и для бинарных смесей, справедливо со- 
отношение: К = 5, = = (К — кон- 
станта для смеси определенного состава; 51, 6», 53 — 
чувствительности чистых газов; бот „5зт — ЧУВ- 
ствительности газов в смеси). Показано, ЧТо для ана- 
лиза смесей при вязкостном натекании достаточно звать 
чувствительности чистых газов. Приготовление калиб- 
ровочных смесей, близких по составу к исследуемым, 

не является необходимым. Л. Г. 

1090. Д альные измерения отражающей спо- 
собноести. ермонд, Роджере 


шеазигетеп(з о{ геЙесапсе. Гегшопд 
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Ворегз Г. В.), Апа]уф. Свеш., 1955, 27, № 3, 

340—346 (англ.) 

Отражающая способность (ОС) твердых тел в спект- 
ральной области 400—700 мы использована для пря- 
мого колич. анализа порошкообразных смесей трудно- 
растворимых твердых тел, пигментов и в-в в бумаж- 
ных и колоночных хроматограммах. Измерение ОС 
окрашенных тканей и волокон позволяет производить 
определения небольших изменений интенсивности их 
окраски различными красителями. При применении 
современных спектрофотометров погрешность состав- 
ляет обычно + 0,2%. Стандартом ОС служат в-ва, 
обладающие большей и меньшей ОС, чем у анализи- 
руемого окрашенного в-ва (ОВ). В данной работе 

ычным стандартом служила порошкообразная МеСОз. 
В случае сильноокрашенных ОВ, обладающих малой 
ОС, более точные результаты получаются путем диффе- 
ренциальных измерений с применением в качестве 
стандарта ОС образца с известным содержанием ОВ 
или даже самого ОВ. Метод позволяет также легко 
различить уменьшение ОС, вызываемое присутствием 
в образце постороннего (нейтр. серого) ОВ или увели- 
чением конц-ии основного ОВ, так как в первом случае 
получается обращенный спектр отражения основного 
ОВ, а во втором — спектр, почти не отличающийся от 
спектра основного ОВ. Способ подготовки образцов 
мало влияет на их ОС, однако для достижения наивыс- 
шей точности следует придерживаться стандартного 
способа. Заметное влияние на ОС порошкообразных 
образцов оказывает их предварительное расситовыва- 
ние, которое необходимо стандартизовать. Результаты 
измерения ОС мо быть представлены в зависимости 


от задач в виде функциональных графиков. А. Г. 
1091 К.  Комплексометрическое титрование. Ш вар- 
ценбах (01е ТиИгайогп. 


Сего! 4, Р. Ешке, 
1955, ХИ -{ 100 $., Ш., 11.20 Ш.) (вем.) 
1092 К. Методы количественного  микроанализа 
Милтон, Уотерс (Ме!офз 0{ диап 
п!сгоапа]}уз1з. Егашк, 
Уа{егз \1111аш А] ехап4ег ). 2 па 
е4., 1опдоп, Ед\аг4 Агпо]4, 1955, хи - 742 р., Ш., 
70 зв.) (англ.) 
1093 к. вы химического количественного ана- 
лиза. Анализ весовой и титриметрический. Примеры 
весовых определений и аналитические задачи на ал- 
калиметрию, ацидиметрию, оксиди ию, иодимет- 
рию и аргентометрию. Д у ро (Е1ешепИ 41 
Кайуа. ропдега]е е уошше- 
пса. Езешр! 41 апа!з1 ропдега|е е ргоешй апайи- 
с1 41 а]сайшейча, ас14ппейла, 10доше-. 
В. РАгоп, 1954, УПТ, 128 р., Г. 1000) (итал.) 


См. также: Спектральный авализ 144, 145, 148, 149, 
165, 194, 982. Хромато ия 550, 1296. Радиоизотопы 
661’ Др. вопр. 474, 1246-1248, 1286, 1293-1295, 2364 
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1094. Полярографические методы анализа стекла в 
производстве. Часть 3. Определение общего содер- 
жания натрия и калия. @ ридрих (Ргоу02й ройа- 
Ки а ЧтазИКи. Ег1едг1сь М1Кко[а»ь), 
ЭКАЕ а КегашиК, 1955, 5, № 4, 74—77 (чеш.) 

В процеесе дальнейшей разработки полярографич. 
метода определения общего содержания Ма и К в стек- 
ле, пригодного для промышленности, установлено, что 
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наилучшим фоном для определения Ма и К является 
гидроокись фенилтриметиламмония (Т). 1 легко полу- 
чить в достаточно чистом виде, потенциал восстанов- 
ления Г на ^200 ме отрицательнее, чем полуволновой 
потенциал Ма или К; высота волны Ма или К на фоне 
Г линейно зависит от конц-ии ионов в полярографич. 
-ре. Са, м и А| мешают определению Ма и К на 

не Г. Р-р 33 г СвН, (СН з)зМ] в 50 мл воды смешивают 

с АО (получен осаждением 22 г АзМО: 1 н. МаОН, 
декантацией и промывкой до отрицательной р-ции на 
Ма), разбавляют до 250 мл, встряхивают и полученный 
0,5 н. 1 фильтруют. 1 г образца растворяют в 3 мл 
Н›ЗО4 (1:1), 3 мл НМО: (1:1) и 25 мл 40% -ной НЕ, 
выпаривают досуха, остаток растворяют при кипяче- 
нии в НС (1:1), р-р разбавляют до 250 мл. 10 мл 
р-ра выпаривают досуха, добавляют 2 мл 1 н. НзРО4 
и 25 мл 0,5 н. Ги полярографируют. Присутствие О» 
не мешает. Погрешность определения 0,1%. щ 

щее сообщение см. РЖХим, 1955, 5834. „. 8. 
1095. Радиометрическое микроопределение калия 

в виде К,Ма[Со(№0О,)]. Коренман И. 

Шеянова Ф. Р., Глазунова 3. И.., Завод. 

лаборатория, 1955, 21, № 7, 7174—7176 

Радиометрический микрометод К 
нован на его осаждении в виде К.Ма[Со(МО»)в | с приме- 
нением радиоактивного изотопа Со%. Метод позволяет 
определять до 0,1 мг К в0,5 мг р-ра с удовлетворитель- 
ной точностью. Метод применен для радиометрич. 
микроопределения К. в шамоте и полевом шпате. В. С. 

. Нефелометрическое микроопределение калия 
при помощи тетрафенилборнатрия. Рубия-Паче- 
ко, Бласко-Лопес-Рубьо 
4е роёаз1ю соп з041со, 

Расвесо 4е В!азсо [бре?- 

Вибто Регпап4о), фана. апа!., 1955, 

9, №1, 1-9, 21 (исп.; резюме англ.) 

Для нефелометрич. микроопределения К. в воде, почве, 
фураже, пищевых продуктах и биологич. жидкостях 
предложен р-р МаВ(С.Н)л (Г), в 100 мл которого при- 
сутствует, кроме 3 г 1, 20 мл буферной борато-хлорид- 
ной смеси с рН 9 по Сёренсену или 20 мл фосфато- 
цитратной смеси с рН 8 по Мак-Ильвейну. Р-р устойчив 
в течение 30 дней. 1 мл исследуемого р-ра, содержа- 
щего 5—300 у К.О, ту при 7 ° досуха, 
растворяют остаток в 0,1—0,2 мл буферной цитрато- 
хлоридной смеси с рН 2 (И) по Сёренсену, прибавляют 
сначала 0,2 мл р-ра 1, а после размешивания 1 мл ПИ 
разбавляют до 5 мл и фотометрируют в фотометре ЕТСО, 
модель 308В (пробирки диам. 15 мм с градуировкой 
по 5 м4). Коэфф. поглощения 2.1073 (для 100 у К.О) 
следует умножить на 0,75 для 150—300 у К.О и на 
0,45 для 400—800 у К.О. При конц-ии 1—4 уК.О р-ция 
может служить только для качеств. определепия. Ионы 
Са, Ма, А, Ре*+, Рез+, Со, Ма, Си?+, 502— и РО;— 
не мешают; ионы мн, Сз и ВЬ мешают. Для опреде- 


ления К.О в почвах применяют сначала экстракцию. 
Описанным методом производят 24 определения в тече- 
Н. Т. 


ние 90 мин. . 
1097. Количественное определение калия в виде тет- 
рафенилборкалия. Спорек, Вильямс 


гарвепу!Богоп Зрогек К., з 
А. Е.), Апа|узё, 1955, 80, № 950, 347—354 (англ.) 
Критически изучены опубликованные методы опре- 
деления К+ в виде (СН 5).ВК. и описан модифицирован- 
ный метод. К анализируемому р-ру (^-20 мг К.) прибав- 
ляют 2 мл НС] (уд. в. 1,16), разбавляют до 50 мл и 
охлаждают в лед. бане 5—10 мин. Прибавляют 25 мл 
‚охлажденного до 0° 1%-ного р-ра (СвН 5)аВМа в 0,01 н. 
МаОН, взбалтывают и оставляют в лед. бане на 5— 
10 мин. Осадок отфильтровывают через стеклянный 


Аналитическая химия 


1956 г. 


фильтр № 4, промывают тремя порциями по 10 мл 
свежеприготовленного насыщ. водн. р-ра 
и сушат при 110—120°. Фактор пересчета на К 0,1091. 
При содержании в навеске 8—25 мг К погрешность 
определения <+1%. МН. также осаждается и может 
быть определен описанным методом. Определению К+ 
не мешают Ва, С4, Са, Сг, Со, Си, Ее (2--), Ре(3-+-), 
РЬ, №, $1(2+) и 002+. М. Щ, 
1098. Быстрый метод титриметрического определе- 

ния калия ‘и отделения его от магния. Ф реден 

(Меёода уоаштеймей гар! А 4е а рогазш- 

$1 зерагагеа асезийа 4е Ргев 4епо0.), 

Веу. - 1954, 5, № 11, 559—560 (рум.; резюме 

русс. 

Калий осаждают из р-ра, содержащего Ма, Ма, СГ, 
504”, М№Оз”, в виде моногартрата КНС.Н«Оз при рН 
3,6—3,7 (поддерживается СНзСООМа) в присутствии 
больших кол-в СНзОН; отфильтрованный осадок тит- 
руют р-ром МаОН с фенолфталеином. Метод дает точ- 
ные результаты. При анализе смеси К, Мс и Ма посдед- 
нюю переводят в сульфаты, которые взвешивают, за- 
тем осаждают К в виде КНС.Н4Ов, а из фильтрата 
осаждают Мо в виде МеМНаА$О4, и осадок тит 
иодометрич. Кол-во Ма находят по разности, Б. 
1099. Новые методы отделения меди от молибдена и 

количественное определение обоих элементов. Спа- 

к у. Георгиу (№0: репйгиа зерагагеа сир- 

а: де шойЬЧеп $1 4охагеа асезёог ЧоцА 

Зраси С., Свеогвв!и фа), 

$1 свиа., 1954, 2, № 1-2, 7—13 (рум.; 

резюме русс., франц.) 

Описаны два метода разделения Си и Мо: 1. Си осаж- 
дают в виде Саз(5СМ)», которую взвешивают. В фильт- 
рате определяют Мо перманганатометрически или взве- 
шиванием оксихинолината Продол- 
житгельность — 4 часа. 2. Осаждают Са в виде бы 
(5СМ)з] в присутствии винной к-ты для удержания Мо 
в р-ре. Осадок взвешивают. Из фильтрата осаждают 
Мо оксихинолином. Оба метода разделения дают точные 
результаты. 


1100. Микрохимическое открытие меди, свинца и вис- 
мута в ультрафяолетовых лучах. Столяров К. П., 
Науч. бюл. Ленингр. ун-та, 1955, № 33, 16—20 
При открытии Си в форме аммиаката при ‘помощи 

НО» каплю исследуемого р-ра обрабатывают на часо- 

вом стекле 5 каплями конц. МНаОН. Каплю р-ра аммиа- 

катов наносят на предметное кварцевое стекло. Рядом 
помещают каплю 10%-ного р-ра Н.О». После соедине- 
ния капель продукт р-ции рассматривают под микро- 
скопом. В присутствии Си осадок имеет красный цвет, 

Во из ежание выпадения М употребляют МНаОН 

в избытке. Открываемый минимум 0,15 у Са при пре 

дельной конц-ии 1:20 000. Одновременно можно 0т- 

крыть кобальт. РЬ открывают в виде РЬВг» или РЫ». 

В первом случае каплю исследуемого р-ра высушивают 

на предметном кварцевом стекле и добавляют 1— 

2 капли 5%-ного р-ра КВг. Выпадают иглы или ром: 

бики, красные под УФ-микроскопом. Открываемый 

минимум 0,16у РЬ при предельной конц-ии 1 : 18 750. 

Допустимое отношение РЬ к сопутствующим катионам 

при 1,6 у РЬ?+ (1) следующее: 1: Ас* (И) = 1 : 300; 

Г: (Ш) =1:140; : (У) =1:80. Во 

втором случае 1 каплю исследуемого р-ра, подкислен- 

ного 15%-ной СНзСООН, подогревают на 
стекле и прибавляют 1 каплю 20%-ного р-ра КУ. По 
охлаждении образуются кристаллы которые про 
мывают р-ром К] и рассматривают под микроскопом 

в УФ-свете (красная краска). Открываемый минимум 

0,05 у РЬ при предельной конц-ии 1: 60 000. Допу- 

стимое отношение к сопутствующим катионам при 
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0,1 г Г следующее: 1: И = 1:300; Т: Ш = 1 :150; 
Г: $1 = 1:230. В! открывают с КУ. В отсутствие 
к 1—2 каплям исследуемого р-ра добавляют 1 каплю 
0,5 в. КС и 2—3 капли воды. Осадок В'ОС! промывают, 
переносят на кварцевое стекло и добавляют 1—2 капли 
конц. НС]. К капле фильтрата добавляют 1 каплю 
20%-ного р-ра К] и каплю 0,4 н. р-ра аскорбиновой 
кты. Под УФ-микроскопом в присутствии В1 р-р 
имеет красную окраску. В присутствии 5Ъ 1 каплю 
испытуемого р-ра выпаривают досуха на часовом стекле 
‹ 1 каплей конц. НМ№Оз. Остаток выщелачивают водой и 
в дальнейшем поступают как было указано выше. По 
ому варианту к 1 капле Гра на часовом стекле 
алии 1—2 капли р-ра КС] и 3—4 капли воды. 
(садок отфильтровывают, промывают, добавляют 2 кап- 
ли воды и кристаллик сегнетовой соли (5Ъ переходит 
вр-р); осадок отфильтровывают и ведут анализ, как 
указано выше. Открываемый минимум 0,1 у В1 при пре- 
дельной конц-ии 41 : 30 000. М. П. 
1101.  Аводный иодидный метод 
Сонгина А.; Завод. 

лаборатория, 1955, 21, № 6, 665—669 

На основавии исследования окисления ]- до на 
вращак щемся Пере (длина 4 мм, диам. 0,5 мм, 
скорость врашения 400 об/мин) разработано амперо- 
метрич. определевие Ар при помоши иодида ва фоне 
МН.МО; при потевциале авода + 1,0 в (водородвый 
электрод). Присутствие подавлякших кол-в Си, Ге, РЬ 
и 7 не мешает, поэтому. метод может замевить про- 
бирный метод. Титровавие проводилось с меркур-иодид- 
ным электродом сраввевия и зеркальвым гальвавомет- 
ром с ценой делекия 3.2.19? а. В качестве фовов ис- 
следовавы: |1 М р-ры нитратов К+, Ка* и МН#, фос- 
фатов и хлоридов Ма+ и 0, а также 
0,1 М р-ры НЕ и и показано, что окислевие 
идет во всех случаях, но форма и высота кривых раз- 
личны. Изучево влияние рН на окисление 7. В. П. 
1102. Определение серебра в очищевном висмуте. 

Нордлинг оп зПуег ш гейпей 

Апа]узё, 1955, 44, № 1, 24 (авгл.) 

Метод основан на осаждении Ар 1,2,3-бензотриазолом 
(Г) (РЖХим, 1955, 2241). 15 г растворяют 
при нагревании в 100 мл НМОз (3 : 7). После выделе- 
ния окислов азота добавляют 30 г комплексона ПТ и 
при необходимости нагревают до растворения. Р-р 
охлаждают, добавляют ^30 мл конц. МНаОН и фильт- 
руют. Фильтрат разбавляют до 300 мл (должен быть 
слабощел.), добавляют 10 мл р-ра 1 (2,5 г 1 растворяют 
в 30 мл конц. МНаОН и разбавляют до 100 мл) и на- 
гревают 30 мин. при 80°. Осадок отфильтровывают (не 
охлаждая р-ра) через стеклянный фильтр средней по- 

стости, промывают 5—6 порциями горячей воды по 

0 мл, сушат 1—2 часа при 100° и взвешивают. Коэфф. 
пересчета на 0,4774. Относительная 


3%. ‚ 
$63. Микрообъемное определение серебра и меди 
в монетном металле. Амин 4де- 
пай оп 0{ зПуег ап@ соррег ш сошаре. А ш1п 
А. М.), Свеи1$4-Апа]уз4, 1955, 44, № 1, 17, 19 (англ. 
Си определяют титрованием р-ром комплексовна 1 
(1), а и по кол-ву №, выделяющегося при р-ции 
и определяемого титрованием Т. Для про- 
верки качества К,М№{(СМ). навеску соли 100 мг раство- 
ряют в 10 мл воды, добавляют 0,5 мл ковц. МНаОН и 
небольшое кол-во порошкообразного индикатора (П) 
(мурексвд Мас! = 1:400). Окраска р-ра должна 
ыть винно-красной, переходящей в желтую от 1 капли 
0,01 М №+ или Ар+ и в сивюю при добавлевии 1. 
Пробу исследуемого металла 4—5 мг растворяют 
в1 мл конц. НМОз - 5 мл воды, р-р выпаривают почти 
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досуха, остаток растворяют в 10 мл воды и р-р раз- 
бавляют до 25 мл. К 5 мл полученного р-ра добавляют 


по каплям буферный р-р (13,5 г МНаС! -- 88 мл конц. 
МНа«ОН разбавляют до 250 мл) до растворения образую- 
щегося осадка (^0,25 мл), разбавляют до конц-ии 
0,01—0,1 М по МН4ОН и добавляют 0,2—0,4 мг ИП. 
Желтый р-р титруют ставдартвым р-ром 1 (3,722 г/л 
устойчивой пурпурно-красной окраски. 
1 мл р-ра Т эквивалентен 653,7 у Си. К р-ру после тит- 
рования добавляют при перемешивании ^4 мг К.№М!- 
(СМ)«, пожелтевший р-р снова титруют тем же р-ром 
1 до перехода окраски в пурпурно-красную. 1 мл р-ра 
Г при этом титровании эквивалентен 2157,6 у 48 Мак- 


сим. погрешность при титровавии Си и 0,004 и 
— 0,003 мл р-ра 1 соответственно при объеме р-ра 1 
1,544 мл. Погрешность анализа 1%, продолжитель- 
ность 30 мин. Н. Л. 


1104. — Определение золота методом потенциометриче- 
ского титрования аскорбиновой кислотой. Пшени- 
цын Н. К., Гинзбург С. И., Изв. Секто 
плативы ИОНХ АН СССР, 1955, № 30, 174-415 
исследовании возможности определения Ац 

методом прямого потенциометрич. титрования аскор- 

биновой к-той (1) выясняли оптимальные условия вос- 
становления При вагревании р-ра до 60—70° 

и кислотности 0,02—0,13 скорость р-ции становится 

достаточно большой, чтобы производить потенцио- 

метрич. титрование почти со скоростью визуального. 

В этих условиях взаимодействие Аи(3--) с 1 протекает 

В качестве титрованного р-ра использовали р-р Ма- 

(ПИ), который готовили растворением 

металлич. Ап в царской водке и повторным упарива- 

нием р-ра с НС! и МаС]. Титр р-ра И определяли весо- 

вым методом — восстановлением (Ш 

и потенциометрич. титрованием р-ром Ш. Титр р-ра 

(кислотвость 0,02 н. по НС]) устанавливали по РеС]з 

и р-ру П. Титрование проводили при нагревании р-ра 

до 60—70° с индикаторвым Ап-электродом в атмосфере 

СО» в 0,13 н.НС] или Н›5О4. Конц. р-ции восстановле- 

ния Аи (3--) обнаруживается по резкому падению по- 

тенциала в эквивалентной точке (выдержка 1—2 мин.). 

0,0020—0,0050 г Аи определяют с погрешностью 0,3— 

2%. Доказана возможность титрования р-ра, содержа- 

щего наряду с Аи также Рё и Ра, так как последние 

не взаимодействуют с 1. И. М. 

1105. О возможноети применения п-нитробензолазо- 
резорцина и м-нитробензолазорезорцива для амперо- 
метрического определения магния и Сериллия. К 0- 
стромин А. И., Уч. зап. Казанск. ун-та, 1955, 
115, № 3, 65—68 
Изучено поведениер-ровп-(Т) им-нитробензолазотезор- 

цина (1) на капельном Нр-электроде. 1 и образуют 

на полярографич. кривой две волны; высоты которых 
пропорциональны конп-ии Ти П. Найдевы потенциалы 
полуволн, не меняющиеся с изменением конц-ии р-ров 
при постоянном рН. Установлева возможность ампе- 

ометрич. титрования М25О4 р-ром 1. Ф. Л. 

1106. Определение магния в ковком чугуне. Ве- 
чержа, Бибер (${апоуеп! у 
пё. УебеЁа В1еЪег Во|!ез!ау), 
1955, 2, № 15, Ргасе 6е=Коз]. уу2Киши 
$16уёгепзКёВо, 107—112 (чеш.; резкме русс., вем., 
англ., франи.) 
МР определяют в ковком чугуне (КЧ) обычным весо- 

вым, полумикровесовым и фотометрич. методами. При 

определении обычным весовым методом 10 г НЧ рас- 
творяют вНМОз. Избыток к-ты удаляют выпариванием 

с НС|, а осадок $10 и графита отфильтровывают. Для 

удаления Ге те взбалтывают с 225 мл эфира, 

выпаривают с Н›5О. досуха, растворяют остаток в воде 


и производят электролиз с Нр-катодом (^—-1 час. при 4а). 
— 245 — 
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Затем удаляют Ми и следы Ре при помощи МНС], 
МН«ОН и (МНа)›5»Оз. Из фильтрата выделяют М8 
в виде Погрешность -+0,001% (абс.) на- 
веске 10 г, продолжительность определения час. 
При полумикровесовом и фотометрич. методах 1 г КЧ 
астворяют в разб. Н›304; р-р выпаривают до паров 
$0 отфильтровывают $10. и графит, удаляют основ- 
ную массу Ге электролизом с Нз-катодом, а Мп и остат- 
ки Ге удаляют как указано выше. В фильтрате опре- 
деляют Мф весовым способом в виде (погреш- 
ность 0,005%, продолжительность определения 
—3 час.) или фотометрированием после добавления 
0,5%-ного р-ра эриохром черного Т в СНзОН (погреш- 
ность +0,003% ‚ продолжительность определения^-2 час). 
Фотометрирование производят на фотометре Ланге 
при рН 11 (в р-ре, содержащем (МНа)з3Оа, СНзОН и 

Н«ОН) с применением зеленого фильтра. В. Т. 
1107. Новый способ идентификации пламенных спек- 

тров щелочно-земельных металлов. Джеймс, Саг- 

ден (А пеу 14епИЙсайоп \№е Паше зресйга 

\Ше аКаЙпе-еаг\ ше Уашез С. С., и 

Чеп Т. М.), Майе, 1955, 175, № 4451, 333—334 


англ. 

ке настоящего времени при пламенно-спектральном 
определении щел.-зем. металлов (Са при 5560—5470 
и 6400—6000 А, $г при 6100—6000 и 6900—6850 А) 
линии спектров приписывали газообразным СаО и 
° 5гО. Полтверждено, что эти спектры обусловлены ра- 
дикалами и СаОН, и 5гОН. Спектры галогенидов Са, 
г и Ва сопоставлены со сиектрами этих элементов, 
полученными в пламени смеси водород-воздух, с фото- 
электрич. самописцем в сочетании с кварцевым спектро- 
графом Хильгера Е. 3.; спектры (СаОН) и (ЗгОН) со- 
ответствуют по своему положению резким линейным 
спектрам фторидов и хлоридов, полученным Пирсом и 
В. В., Саудоп А. Тве ш4епи- 
Йсайоп ог Мо]еслМаг Зресйга. 2 ед4ц., Сваршап 
На|, [.0040п, 1950). Наличие этих спектров было 
подтверждено измерением их интенсивности при изо- 
термич.условиях и при применении, смеси Н.»-О»-М№». 
Предложена ф-ла для вычисления конц-ии [ОН] и 
[0] при данной т-ре и атм. давлении. Зависимость 
меж; вычисленным по этой ф-ле отношением 
[ОН] при 2000°К. и обратной величиной интенсивности 
[0]/(11) полосы в смешанном спектре Са представляет 
прямую линию. Н. С. 
1108. Изучение мешающего влияния иона РО} при 


титриметрическом определении кальция и магния 
с помощью этилендиаминтетрауксусной кислоты. 
Колльер (Ап ехашта ицег{егепсе о! 
Ше РО.’ 101 ш 
апд Е. О.Т. А. Со1]1ег 
В. Е.), Свешиуз/гу апд Тадизту, 1955, № 21, 587—588 
(авгл.) 

Титрование Са?+ в присутствии РО 1/80 М р-ром 
этилендиаминтетрауксусной к-ты (ТГ) осуществляют по 
мурексиду (П) или солохром черному Т (ПП). Фото- 
метрич. определение конца титрования по И с синим 
и по Ш с зеленым фильтром не дало возможности вы- 
яснить точное значение соотношения Р:Са, превыше- 
ние которого вело бы к помехам при титровании Са*+. 
При титровании 0,1 мг Са?+ в 70 мл р-ра по И 30-крат- 
ное кол-во Р не оказывает значительных помех. РО 
мешает в еще меньшей степени определению Са?+, если 
титрование р-ром {Г производят по Ш. Между предельно 
допустимым содержанием Р и конц-ией Са?+ в анализи- 
руемом р-ре отмечена обратная зависимость. Образова- 
ние осадка Саз(РО.), замедляет титрование, но оно не 
делает его невозможным. Осаждени» Мез(РО4)., напро- 
тив, обусловливает преждевременное наступление конеч- 
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ной точки титрования по Ш. Если титрование закав- 
чивают немедленно после добавления аммонийного бу- 
фера, то 1 мг М8?+ в 70 мл р-ра можно определить в 
достаточной точностью в присутствии 1 мг Р. ПН. Ц. 
1109. О пла метрическом определении каль- 
ция. Конопицкий, Кампа 
ВезИшштипе 4ез Са]сйиаа, 
Копор1скКу Каш!110о, Кашра Рац}, 
Топт9-24, 1955, 79, № 5-6, 61—64 (нем.) 
При изучении влияния примесей на эмиссию Са опыты 
вели с реф Ланге с ацетиленовой горелкой и 
интерференционным фильтром (длина волны 616 
Установлено, что А15Оз и Т1О, уменьшают эмиссию (Са: 
при <=3,5% СаО влияние и ТО, одинаково и 
аддитивно. Ге.О; в кол-ве > 10% увеличивает интенсив- 
ность эмиссии Са; Ма (> 0,5% Ма›О), К, 
Сг, У, $01, РОЗ и НСО; мешают определению Са, 
Присутствие М не мешает, вследствие чего для пред- 
варительного осаждения полуторных окисей можно 
пользоваться суспензией МО. Результаты определения 
совпадают с данными весового метода. При <5% Са 
результаты воспроизводимы. Средняя погрешность $2% 


1110. Определение бария в железных рудах, содер- 
жащих кальций и сульфаты. Энгель, Кадлец 
(З{апоуеш Багуа у #еегаусв 
уарКи а Епре| Ка4[ес 111%, 
Нинискё зу, 1955, 10, № 5, 294—296 (чеш.). 

Для анализа словенских железных руд, которые ©0- 
держат барий, разработан следующий метод. 2—5 # 
пробы сплавляют с 5-кратным кол-вом МаОН и 1 
перекиси Ма в никелевом тигле. К сплаву прибавляют 
горячую воду и сильно подкисляют соляной к-той, 
а также 5 мл Н›ЗОд (1 : 1). После выпаривания досуха, 
высушивают остаток при 110°, прибавляют 10 мл конц. 
НС|, смесь оставляют на 10 мин. в теплом месте, раз- 
бавляют 200—300 мл горячей воды и фильтруют. Оса- 
док, содержащий $10. и сульфаты Ва, Зг, Са, прокали- 
вают при 1000° и отгоняют $10. выпариванием с Н.50, 
и 5 мл НЕ. Остаток, после сплавления с 5 г МазСОз, 
обрабатывают горячей водой и фильтруют. Получен- 
ные карбонаты Ва, Эг и Са растворяют в разб. НС 
р-р разбавляют водой до 200 мл, нейтрализуют МН«ОН 
и, после прибавления 15 мл 20%-ного р-ра 
СНзСООМНа, осаждают Ва избытком хромата ам- 


‚ мония. ВаСгО. фильтруют через фарфоровый фильтро- 


вальный тигель и определяют гравиметрически или 
иодометрическим путем. . 
1111. — Разделения бария и свинца ионообменными смо- 

лами. Минами, Исимори (44:2 


8), Н Нихон кагаку дзасси, 

Т. Свет. $06. Фарап. Риге Свеш. Зес., 1953, 

74, 378—379 (япон.) 

Пропускают водн. р-р нитратов РЪ и Ва через смолу 
типа В-МНа, при этом РЬ?+ и Ва?+ адсорбируются. 
Смолу промывают р-ром СНзСООМНа с РН 6,1, ион 
РЬ?+ переходит в фильтрат. Затем адсорбированный Ва 
вымывают 10%-ным р-ром МНаС1]. 

Свеш. АЪзтз, 1953, 47, № 20, 10400; К. Уатазав. 
1112. Перевод в растворимое состояние сульфатов 

кальция и бария методом растирания. Ожигов Е. 

П., Рафиенко М. А., Сообщ. Дальневост. фил. 

АН СССР, 1955, № 7, 64—66 

Порошкообразный барит или гипс (5—10 мг) расти- 
рают в фарфоровой ступке с 20 мг МаОН. Смесь рас- 
творяют в нескольких каплях воды, р-р фильтруют при 
помощи маленькой воронки или капилляра. К фильт- 
рату, помещенному на часовое стекло или в пробир 
емк. 3 мл, добовляют по каплям НС] 1:4 до кисл 
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ции (лакмус). После этого добавляют каплю р-ра 

аС1ь. В присутствии $ появляется белый мелкокри- 
сталлич. осадок или белая муть. Гиие переводится 
в рр растиранием со щелочью полностью, а барит — 
примерно на 76%. 
1113. Определение окиси цинка в цинковой. пыли. 

ЕЯ, 

ихон кагаку дзасси, ет. 

$0. Ф]арап. Риге Свеш. Зес., 1953, 74, № 10, 

834—837 (япон.) 

К навеске 1 г (130 меш.) 7м-пыли прибавляют 2 г 
МНС, 4 мл МНаОН (уд. в. 0,9) и 50 мл воды и переме- 
шивают в течение 20 мин. прит-ре 20—25°. После фильт- 
рования подкисляют НС] и титруют р-ром Ка[Ее(СМ}з]. 
При этом происходят следующие р-ции: МН«С1-+-Н.0— 
+ НС; + 200 = 2аСЬ Н20; 
= - 6Н20; 210 + 6- 
ЮН«ОН = 20 (МНз)в(ОН)» + 5Н20. 1 4. ра 
Ре(СМ)в] эквивалентен 0,005501 г Ц. Ч.-д, 
1114. Новые методы количественного определения 

кадмия. Ш. Потенциометрическое т вание кад- 

мия ферроцианидом. Басинский, Ланго 

(Може Позс1о\ейо озпасхаша Кати. ПП. 

Ро{епс }отейгустпе плагесзкомаше зе]агосу- 

омут. Ваз1изКЕ А., Гапро М.,), 

Ргхет. свеш., 1955, 11, № 3, 145—147 (польск.; 

зюме русс., англ.) 

ыделяющийся в условиях титрования ферроцианид 
кадмия обладает стехиометрич. составом, отвечающим 
ф-ле С4.Ее(СМ)в. Погрешность метода < 0,2%. Для 
ускорения р-ции титрование ведут при 75° в нейтр. 
или слабокислой среде. В присутствии ионов металлов, 
образующих труднорастворимые соли (напр., Си 
и РЬ), титрование невозможно. Ионы К+, образующие 
комплексы переменного состава, мешают. Предыду- 
щее сообщение см. РЖХим, 1953, 9115. #. №. 


1115. Определение металлической ртути на поверх- 
ности ной меди. Керр, Мейкут, Нили 
шеа!с шегсагу оп зигГасе Ип- 
пеф соррег. Кегг Т., Масии $у1- 
уезцег 5., Мее|!у Саг! С.), Свеш., 
1955, 27, №2, 294—295 (англ.) 

Для определения Не на амальгамированных луже- 
ных медных контактах, весом 0,7 г, с содержанием 
Но--0,3%, 100 образцов взвешивали по отдельности 
с точностью до 0,1 мг, помещали в круглодонную колбу 
емк. 250 мл, эвакуировали колбу вакуум-насосом до 
остаточного давления 1 мм рт. ст., помещали на 30— 
35 мин. в масляную баню с т-рой 190°, встряхивая каж- 
дые 5—10 мин., и охлаждали при комнатной т-ре в ва- 
кууме. Образцы снова взвешивали. по отдельности и 
по потере в весе определяли Погрешность 


1116. Прямое объемное определение алюминия с эти- 
лендиаминтетрауксусной кислотой (комплексоном 
Ш). Тейс тавапа!уйзеве 
ши 
(Кошр!ехоп 11). Тве!з М.], 2. Свем., 
1955, 144, № 2, 106—108 (нем.) 

Для определения А! в присутствии Ре р-р подкис- 
ляют НС], прибавляют 3 капли 0.1%-ного водн. р-ра 
хромазурола $, нагревают до кипения и ГеЗ+ восста- 
навливают при помощи К р-ру приливают 
2 М СНзСООМа до перехода в розовато-фиоле- 
товую (рН 4) и титруют 0,05 М р-ром комплексона ПП 
до перехода в желто-оранжевую, прибавляя в ходе 
титрования несколько капель СНзСООМа. Для обрат- 
ного титрования применяют установленный по комп- 
лексону ИТ р-р А! +. 2т и 7м мешают. Н. С. 
вание алюминия. 
Рингбум (Сошрехошейле 


1117. Комплексометрическое 
Вяннинен, 


Анализ неорганических веществ 
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гайоп 0 апт. Уйпп!пеп 

Апфдегз), Апа!уф. асйа, 1955, 

12, № 4, 308—318 (англ.; резюме франц., нем.) 

Предложен новый вариант комплексометрич. опре- 
деления А], заключающийся в обратном титровании при- 
бавленного к исследуемому р-ру избытка комплексона 
ПТ (1) р-ром с применением дитизона в каче- 
стве индикатора. Теоретич. исследование показывает, 
что И является значительно более чувствительным ин- 
дикатором при такого рода титрованиях, чем приме- 
няемые для этой цели другие индикаторы (ализарин- 
сульфонат, эриохромцианин, хриохром черный Т или 
[фонари В водно-спирт..и водно-ацетоновых смесях 
П дает резкий переход окраски из зеленовато-фиолето- 
вой в красную при рН^-4,5 и рбп^6. Последняя ве- 
личина может быть увеличена повешением конц-ии Г, 
но в этом случае необходимо вводить поправку на свя- 
зывание 27а индикатором. К исследуемому р-ру, содер- 
жащему 0,2—0,5 ммоля А], приливают известный объем 
р-ра 1, эквивалентный 0,3—0,7 ммоля А1. Р-р забуфе- 

ивают до рН 4,5 добавлением 10 мл буферного р-ра 
СНзСооН - 1 М СНэСООМНа в 1 воды), до- 
бавляют С»,Н5ОН до конц-ии 40—50% (по объему) и 
на каждые 100 = - добавляют 2 мл 0,001 М р-ра И 
(0,25 г Ив1л С»›Н5ОН): р-р можно хранить не более 
нескольких дней. Титруют 0,05 М 71504 до перехода 
окраски из зеленовато-фиолетовой в красную. Погреш- 
ность составляет +0,1—0,2%. Определению мешают 
катионы металлов, реагирующие с 1 при РН 4,5. В при- 
сутствии Ее3+ определяют сумму Ее -{ 
1118. Современное определение алюминия и фосфора 

в ферросплавах. Белоглавек, Вобора ($0и- 

базпё зб апоуепй Ва а Гозоги уе 

ОцакКаг, УоБога Нецискб 

1955, 10, № 5, 293—294 (чеш.) 

Для определения и Р в ферросплавах (Ре-91, 
Ее-У, Ее-Та, Ее-МЬ, Ее-Т! и др.) сплавляют 2 г пробы 
с перекисью Ма и осаждают аммиаком (после удаления 
Ге) смесь А1(ОН)з и АШРО.. Полученный осадок про- 
каливают и сумму А]15Оз и АШРО4, после взвешивания, 
сплавляют с КН5О.. Плав растворяют в воде и опре- 
деляют Р в виде фосфомолибдата аммония. Можно так- 
же сначала удалить 50 42+, но этот процесс не дает луч- 
ших результатов. Приведен анализ сплавов Ре-У, Ре-$1 
и Ре-Са-91. 
1119. Иселедование алюминия, находящегося в ста- 

ли. Сообщение 1. Количественное разделение алюми- 

ния и его соединений. Нарита ( 
&—), ЕЕ, Нихон кагаку дзасси, 
7. Свет. $0с. Фарап. Риге Свеш. Зес., 1954, 75, 
№ 10, 1037—1041 (япон.) 

Для определения общего кол-ва А] навеску 2 г рас- 
творяют в смеси 6 н. Н›ЗО ибн. НМОз, нагревают до 
паров 5Оз, охлаждают и прибавляют 2%-ную Н»ЗО4. 
Осадок высушивают, обрабатывают НВг(--Нз5О4), 
прокаливают, сплавляют с 1 г КН$О4 и растворяют 
в 2%-ной Н›ЗО4; р-р соединяют с фильтратом, разбав- 
ляют до 100 мл (1 н. по Н›5О04) и подвергают электро- 
лизу при 8—15 А до удаления Гез+. Р-р нейтрализуют 
МНаОН и устанавливают рН 5,3. Прибавляют 15 мл 
реактива алюминона, нагревают при 90° 10 мин., охлаж- 
дают, разбавляют до 100 мл и через 1 час фотометри- 
руют при 530 ми. Описанным способом определяют 
0,015—0,0005% А| в стали. Для определения А], 
сутствующего в форме хим. соединения, к навеске 2 г 
прибавляют 8 мл р-ра Вг», соединяют колбу с обрат- 
ным холодильником и прибавляют 12 мл безводн. этил- 
ацетата. По окончании р-ции прибавляют еще 5 мл 
этилацетата. После охлаждения фильтруют, осадок 
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высушивают и озоляют. Прибавляют 1 мл НВг(--Н›$О4), 
прокаливают и сплавляют с 12 КН$О4. После охлажде- 
ния плав в 20%-ной и далее опре- 
деление А] ведут как описано выше. Общее кол-во М 
определяют колориметрически с реактивом — 
после разложения навески в смеси к-т и отгонки МНз. 
Для определения №, присутствующего в А1\, к навеске 
прибавляют 3—4 мл Вго, соединяют колбу с обратным 
холодильником и прибавляют 6 мл этилацетата. По 
окончании р-ции прибавляют еще 5 мл этилацетата. 
Фильтруют, осадок высушивают при т-ре <100° и от- 
гоняют МНз с паром после добавления 20 мл 30%-ного 
МаОН. Далее определение ведут как 
‚ 

1120. — Аналитическое определение индия при контроле 
гидрометаллургического производства цинка. Цим- 
мер апа!уйзеве уоп г 
Вейчерзкоштго Це 4ег 
1шшег МеаИагете, 
1955, 5, № Т, 214—216 (нем.; резюме русс., 
англ.) 
Изучены различные методы обогащения и отделения 
ш применительно к контролю гидрометаллургич. 
произ-ва цинка, заканчивающиеся полярографич. опре- 
делением ш. Следы ш не выделяются количественно 
по методу Блюменталя, сульфидному методу и цемен- 
тацией при помощи гранулированного 7п или стружек 
Мй; изменение продолжительности цементации и конц-ии 
Н›50. не дало удовлетворительных результатов. 
Удовлетворительные результаты получены при обога- 
щении и отделении ш осаждением избытком МНз 
в присутствии МНаС]. В зависимости от содержания ш 
берут навеску 5—10 г исследуемого материала (навеску 
анодных шламов и катодного цинка увеличивают до 
25 г). После растворения навески в царской водке р-р 
осторожно выпаривают с Н›5О. (до появления дыма), 
охлаждают, прибавляют воду и кипятят; РЬЗО4 от- 
ильтровывают и промывают водой, подкисленной 
ильтрат и промывные воды окисляют Н›О», прибав- 
ляют МНаС| и избыток М№Нз [до растворения 
После 2-кратного переосаждения и промывания осадок 
растворяют в НС|, р-р выпаривают досуха при низкой 
т-ре, остаток растворяют в 6,1—6,5 н. НС] и отделяют 
ЕеС]; 2-кратной экстракцией по 30 мл диэтилового 
эфира. В водн. фазе определяют ш полярографически 
(смешивают в ячейке 5 мл р-ра, содержащего ш, 5 мл 
р-ра, приготовленного смешиванием 5 г глюкозы, 34 мл 
воды и 60 мл конц. НС!]). При определении 1 в цинко- 
вом щелоке, могущем содержать Ге, Си и С4, 100 мл 
щелока обрабатывают Н›О.› и избытком М№Нз, гидрооки- 
си дважды переосаждают, осадок растворяют в НС и 
далее ведут анализ, как описано выше. Если щелок 
содержит много Мп (3—4 г/л) и не содержит Си, С4 и 
Ке, гидроокиси осаждают уротропином в присутствии 
МНС] (уротропин устраняет осаждение больших 
кол-в Мп). Для анализа в этом случае используют 
—1000 мл щелока. По воспроизводимости чувстви- 
тельности (0,001% 1) метод вполне удовлетворяет 
контроля произ-ва. В. С. 
1121. Амперометрический анализ с применением куп- 
а. Сообщение 1. Определение титана. Уса- 
тенко Ю. И., Беклешова Г. Е., Завод. 
лаборатория, 1955, 21, № 7, 779—782 
уоберов (Т) при определенных условиях легко окис- 
ляется на Р\-аноде, давая четко выраженные диффузион- 
ные волны, высота которых пропорциональна конц-ии 
1. Р-р 1 может применяться для амперометрич. опре- 
деления элементов, образующих с ним нерастворимые 
осадки или растворимые прочные комплексные соедине- 
ния. Найдены оптимальные условия амперометрич. 
титрования Т! р-ром 1. Разработан метод быстрого 
определения Т! путем прямого титрования р-ром 1 
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О конце р-ции судят по появлению диффузионного 


Колориметрическое определение тория с по- 
мощью карминового красного. Эсваранарая- 
на, Рагхава-Рао (Со]огитейле 
0{ \ИВ сагшше гед. Езмагапага уа- 
па №., Варвауа Вао ВЫ. $5. У.), 2. 
Среш., 1955, 146, № 2, 107—111 (англ.) д 
Спектрофотометрический метод основан на образова- 
нии устойчивого комплекса ТЬ (4--) с карминовым крас- 
ным (Г). Окраска комплекса и реактива зависит от рН. 
При рН 2,5—5,7 оптич. плотность О 1074 М р-ра 1 ниже 
О мы почти не зависит от рН. Выше 480 ми р 
1 при рН 5,7 значительно превосходит Ш) при рН 2,5. 
Максимум поглощения смещается от 480 ми при 
2,5 до 520 мы при РН 5,7. Комплекс Г с ТЬ (4+) вачи- 
нает образовываться № с 1,65 и достигает максимума 
интенсивности при рН 4,2. С усилением комплексо- 
образования светопоглощение при 500 мы уменьшает- 
ся, но зато появляется новый максимум поглощения 
при 560 мы.` Поэтому колич. определения ТВ (4-) вы- 
полняют при рН 2,5 и 560 мр. Закон Бера в этих 
условиях выполняется до конц-ий ТЬ(4--) 0,13 мг/мл. 
Определение ТЬ в р-ре с содержавием ТЬО. 0,1006— 
0,1627 мг выполнено предлагаемым методом с погреш- 
востью «3,4%. Метод пригоден для определения до 
8 у ТЬО., причем присутствие 20-кратного избытка 
цериевых редких земель или 5-кратного избытка 00+ 


не влияет на результаты анализа. В присутствии Ее*+ 
Ш анализируемого р-ра значительно повышается. Мето- 
дом непрерывных изменений установлено, что в моле- 


куле комплекса на 1 атом ТЬ (4+) приходится 4 моле- 
кулы Г. . 


1123. Определение тория органическими реактивами. 
Извлечение тория из изношенных газокалильных се- 
ток и вольфрамовых нитей посредством 2,4-дихлор- 
феноксиуксусной кислоты. Датта, Банерд- 
жи (ЕзИтаЙоп Бу ограшюс 
Весоуегу раз шап Иез ап@ 
Ъу 2 : ас14. 
Засв1пага Киошаг, Вапег]ее Сиг\ч- 
рада), Апа[уё. сВ!т. асёа, 1955, 12, № 4, 323—328 
(англ.; резюме франц., нем.) 

ТЬ при рН 2,8—3 образует с 2,4-дихлорфеноксиуксус- 
ной к-той (Г) белый осадок 
11863). Са?+, 5г2+, Ва?+, редкоземельные и 
другие элементы не мешают. Навеску остатков калиль- 
ных сеток, содержащих ТВ, растворяют в Н›ЗОа, уста- 
навливают требуемое значение рН при помощи разб. 
ра МаОН и добавляют 50 мл горячего 1,5%-ного р-ра 

при перемешивании. Осадок полностью оседает че 

5 мин. Затем осадок прокаливают при 1000°. Выход ТВ 

89,5%. Описанный метод эдает такие же результаты, 

как и метод с м-нитробензойной к-той. 30 г вольфрамо- 

вых нитей обрабатывают царской водкой, отделяют 

Н.\№Оа, устанавливают нужное значение рН добавле- 

нием разб. МН«ОН, фильтрат выпаривают до конц-ии 

ТВ ^0,1 мг/мл и добавляют избыток 2%-ного р-ра 1. 

Таким путем извлекают ^—0,8% ТЬ. Метод применим 

для извлечения ТЬ при наличии больших кол-в и 

1124. Определение малых количеств тория методом 

ктивации. Дженкинс 9 

диапи Иез о{ Ъу еп- 

К! Е. М.), Апа|узё, 1955, 80, № 949, 301—313 

(англ.) 

Метод активационного анализа, применяемый для 
определения Т№?3? в минералах с малым содержавием 
ТВ, достаточно точен в присутствии — 
ствительность метода 10`И г. При кратковременном 
облучении образца в потоке нейтронов в 10 п/см? -сек 
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образуется 22-мивутный В-активный изотоп Т№?33, по 
кол-ву которого определяют содержание Т№?3? в об- 
резцах. Определение разделяется на следующие ста- 
дии: 1) лучение навески образца и стандарта; 
2) растворение образца с последующим добавлевием 
носителя (— 20 мг ТВ (№О:)4); 3) очистка ТЬ?3° с носи- 
телем; 4) осаждение очищ. ТВ в форме, удобной для 
8-счета; 5) определение радиохим. чистоты ТЬ путем 
оценки периола полураспада или поглощением В-излуче- 
ния ТЬ?33 в А]; 6) определение хим. выхода взвешива- 
нием оксалата ТВ. Хим. операции производят в тече- 
ние 1—2 час. во избежание распада значительного 
кол-ва ТЬ?33; полный анализ продолжается 3—5 дней. 
Присутствие больших кол-в мешает. Хим. очистка 
от продуктов деления О состоит в двойном осаж- 
дении оксалата ТВ и хроматографич. отчистке на ко- 
лонке А1.Оз-целлюлоза. Установлено, что период по- 
аспада Т№:33 составляет 22,12 - 0,05 мин. В. Д. 
1125. Спектральный метод определения олова в ру- 
дах. Ривкина М. А., Завод. лаборатория, 
1955, 21, №4, 459—460 
Разработан метод колич. определения п в рудах 
в пределах конц-ии 0,004—0,37% на спектрографе 
ИСП-22. Спектр возбуждается дугой переменного 
тока, межэлектродный промежуток 2 мм, сила тока 
ба. Ширина щели 0,02 мм, трехлинзовая система осве- 
щения, промежуточная диафрагма 0,8 мм. Электроды 
угольные, диаметр и глубина отверстия 3 мм. Пла- 
стинки спектральные НИКФИ, тип 1; экспозиция 1,5 
мин. Градуировочные графики строят в координатах 
№5 —12С. Аналитич. пары линий: Зп 2839,99 и 5 
2877,91; Зп 3034,12 и ЗЪ 2877,91 А. Вероятная ошибка 
48%. К анализируемой пробе и эталонам добавляют 
в отношении 1:1 буферную смесь: угольный порошок 
с 10% Ма.СОз и 1% $5Ъ.О5. Эталоны приготовлены из 
$10» в смеси с пустой продой. г. м. 
1126. Определение олова в Бело- 
главек, Вобора (51апо\ еп! спи уе 
Вё|ов|ауек О{акаг, УоБога Нш- 
1955, 10, № 4, 229—230 (чеш.) 
Определение олова в ферровольфгаме ({) основано на 
выделении в виде сульфида, отделении от Аз восстанов- 
лением цинком (П) и титровании $пС]5 при помощи 
0,01 н. КВгОз (Ш). 5 г пробы растворяют в 40 мл 
НМОз (1:1) с прибавлением НЕ. Р-р выпаривают с 
10 мл Н›5О4а (1:1) до белых паров, разбавляют водой, 
прибавляют 10 г винной к-ты (ТУ), затем МНаОН до 
щел. р-ции, нейтрализуют соляной к-той (У) и подкис- 
ляют на каждые 100 мл р-ра 4 мл У (1:1). Пропуска- 
нием Н›5 на протяжении 20 мин. при 70° осаждают 
сульфиды 5п, Аз, Мо и Си, которые отфильтровывают 
и растворяют в 30 мл горячей смеси У и Вг» (40 : 2). 
К р-ру, из которого удален Вг кипячением, прибав- 
ляют г гранулированного И. Выделенное раство- 
ряют при т-ре кипения и титруют Ш в присутствии 
0 мл индикатора (коллоидный р-р крахмала с К)). 
Восстановление не проходит количественно и потом 
сы эмпирич. фактор мг Зп/мл Ш = 0,00065. 
огрешность метода +0,005%. При подготовке к ана- 
лизу можно также 5 г 1 сплавлять с 3 г соды и 10 г 
Ма›О», растворить плав в 200 мл 5%-ного р-ра ТУ и по- 
ступать дальше, как сказано выше. Ввиду, однако, 
попадания М! (из тигля) следует повысить кислотность 
р-ра до 7—8 мл У (1:1) на 100 мл. При наличии боль- 
ших кол-в Мо, или при одновременном определении 
Си растворяют сульфиды в 60 мл царской водки (30 мл 
У, 10 мл НМОз и 20 мл воды), промывают фильтр горя- 
чей водой с У, прибавляют 5 мл 5%-ного р-ра калиево- 
алюминиевых квасцов, а также 5 г МН (| и выделяют при 
повышенной т-ре гидраты окисей А] и $5п аммиаком. 
Осадок отфильтровывают и растворяют в 30 мл конц. У 
(фильтр промывают 10 млУ), а определяют 
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медь потенциометрически или 
ски. 
1127. Аналитическая химия ниобия и тантала. 
Часть 1. Основные химические реакции. Часть П. 


Отделение элементов.— (Апа]у\1са] свешизгу МЬ 
ап@ Та. Рагё 1. Ваз1е свеписа] геасИопз. Рам 
Зерагай оп 0{ шеа]з.—), Свеш. Аре, 1955, 72, № 1876, 
1457—1462; 73, № 1877, 29—33 (англ.) 

Обзор. Библ. 23 назв. В. С. 
1128. Определение ниобия или тантала в сплавах 

на основе урава и циркония. Милнер, Бар- 

нетт, Смейлс деегттайоп 

М!]пег С. \. С., Вагпец С. А., Зша- 

]ез А. А.), Апа|уз, 1955, 80, № 950, 380—390 

(англ.) 

К измельченному образцу добавляют 25 мл конц. 
НМОз, нагревают 30 мин. и прибавляют по каплям 
2—3 мл 40%-ной НГ (допускается выпадение малых 
кол-в (Ра). Добавляют 30 мл Н›5О1 (1 : 1) и упаривают 
р-р до паров Н›5О4а под ИК-лампой. После охлаждения 
добавляют 20 мл 40%-ной НКи4 г МНдЕ, полученный 
рр переносят в прибор для экстракции с помощью. 

‚5 мл Н›5Оз (1:1) и разбавляют до 50 мл. М№Ь или Та 
экстрагируют 4 порциями (по 50 мл) метилизобутил- 
кетона. Объединенный экстракт М или Та обрабаты- 
вают 3 порциями р-ра НзО. (1 : 100), разб. в отноше- 
вии 1:20. К объедийенному водн. р-ру добавляют 
10 мл Н.5О4а (1:1) и нагревают до паров Н›5О4 под 
ИК-лампой. Охлаждают, прибавляют 10 мл НС] (1 : 1), 
40 мл конц. НС] и5 г (МНа)С›Ол в виде насыщ. р-ра. 
разбавляют до 100 мл. По индикатору 
В. О. Н. (РН перехода окраски 4,5) прибавляют 
МНа«ОН до изменения окраски и до 250 мл 
буферным р-ром (СНзСООН — СНзСОоОМНа, РН 4,5). 
Затем добавляют 1 г галловой к-ты (Г), нагревают до 
кипения, кипятят 2 мин. и через 41 час фильтруют. 
Осадок при горячим р-ром, содержащим 1 % 
Ги 1% МН.С|. Прокаливают до Та.Оз или 
при 800°. К фильтрату добавляют 1 г 1, фильтруют 
с добавлением бумажной массы и превращают осадок. 
в весовую форму Погрешность определения М№ в син- 
тетич. сплавах: №Ь-0 от —0,7`до —0,1%; М№-2г от 
—1,0 до 0,3%; МЬ-0-2г от —0,2 до 0,4%. Погрешность. 
определения Та в сплавах: Та-О от —0,2 до 0,2% и 
Та-2г от —0,3 до 0,3%. ‚№ 
1129. Проверка и уточнение нового метола опреде- 

ления тантала и ниобия. Жабуле (Соп\гое © 

аи 4’ипе поиуе!е шё воде роиг |е 

Чи её ди шоаш. афои|ау В. 

] е), апа]у(., 1955, 37, № 6, 198—200 (франц.) 

Метод определения М и Та при их одновременном 
присутствии основан на устойчивости перниобиевой (ТГ) 
и неустойчивости пертанталовой (И) к-т при нагрева- 
нии их р-ров в НС] -- НО» до 100°. Методика. 
0,2 г ферросплава сплавляют с 6 г пиросульфата калия 
(Ш). Плав обрабатывают смесью 200 мл воды, 1 мл 
НС] и1г Ма›ЗОз, кипятят 30 мин., фильтруют и промы- 
вают осадки ниобиевой (ТУ) и танталовой (У) к-тами, 
содержащие $10, Т!О», 2гО», У/Оз, часть МоОз и не- 
много ГРе,($О)з. Фильтрат (А) содержит следы 1У и У 
и другие элементы. Осадок ПУ и промывают, отде- 
ляют от фильтра и добавляют к нему 10 мл 20%-ного 
(МНа)25; разбавляют смесь до 150 мл и нагревают до 
90° в течецие 1/2. часа. 5п, Мои \\ вместе с небольшим 
кол-вом ТУ и У переходят в р-р. Осадок ТУ и У отфиль- 
тровывают, отделяют от фильтра и промывают чистой 
водой, кипящей 1%-ной НС] и снова водой (фильтрат 
В). Солянокислые промывные воды, содержащие Реи 
Мп, в случае необходимости определения одного из этих 
элементов, напр. Мп, объединяют с фильтратом А. 
Осадок 1У и прокаливают и обрабатывают в Р!- 
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чашке смесью нескольких мл НЕс 145 каплями Н›$О4, 
нагревая до появления дыма. Остаток снова сплавляют 
< 4 г Ш и повторяют описанную обработку. Получен- 
ный фильтрат С добавляют к А. ЛУ 
отделяют от фильтра и снова обрабатывают (МН.)з5$, 
объединяя полученный фильтрат О с фильтратом В. 
Объединенные фильтраты подкисляют НС], добавляют 
4—5 мл брома, кипятят 30 мин., ильтровывают 
ТУ -- У и отмывают осадок от следов 5п и \ р 
{МНа)25. Затем осадок промывают водой, разб. НС! 
<нова водой, прокаливают и объединяют его с основным 
осадком ТУ -- У. Осадок ТУ -- У сплавляют в М1- 
тигле с2 г КОН. Плав обрабатывают 100 мл воды и, 
если отсутствует 7г, отделяют М от Та. Для этого 
к р-ру добавляют 15 мл 30%-ной НО», приливают 
смесь к 40 мл конц. НС], разбавляют до 800 мл и нагре- 
вают почти до кипения. За 50—60 мин. нагревания ИП 
разлагается, и выпадающий осадок У захватывает 
немного ТУ. Очистка У осуществляется 2-кратным по- 
вторением описанной обработки, причем для сплавле- 
ния берут кол-во КОН, в 15 раз превышающее вес 
осадка. Очищ. осадок У прокаливают при 1000° и взве- 
шивают в виде Та›О5. Объединенные фильтраты, содер- 
жащие [ и надтитановую к-ту, делят на 3 части и к каж- 
дой добавляют 3 г Ма›5Оз, несколько капель метило- 
вого оранжевого, нейтрализуют аммиаком, подкисляют 
20 каплями НС] и кипятят 30 мин.; осадок ТУ, содержа- 
щий Т!Ю., отфильтровывают, промывают, прокаливают 
и взвешивают. Поправку на ТЕ вводят по данным коло- 


определения. В феррониобии, содержащем, 


2,6% М№ и 13,4% Та, описанным методом найдено 
52,5% М и 13,4% Та. Если анализируемый сплав 
содержит 2г, метод модифицируют, определяя 
в виде фосфата. Н. П. 
1130. Быстрый электролитический метод отделения 

сурьмы от других металлов из сернокиелых раетво- 

ров. И. Отделение сурьмы от мышьяка, свинца, желе- 
за и цинка. Йованович (Одва)аъе антимона 
од других метала брзом електролизом раствора сул- 
фата. Ш. Одвадаъье антимона од арсена, од олова, 

од гвожйа и од цинка. М. 

Гласник Хем. друштва, 1954, 19, № 5, 289—29 

(серб.; резюме нем.) 

метод быстрого электрохимич. отделе- 
ния 5Ъ от Аз (5--). В р-ре после электролиза Аз опре- 
деляют в форме Ме.Аз»О'. При отделении 5Ъ от Ге 
в р-ре должно присутствовать <1 мл свободной конц. 
Присутствие не мешает выделению 5Ъ. 
В р-ре после электролиза Ёп осаждают электролити- 
чески после добавления большого избытка конц. р-ра 
МаОН. Колич. отделение ЗЬ отРЬ в сернокислом р-ре 
не достигнуто. Сообщение Г см. РЖХим, 1955, м 

Б. 


1131. Быстрый электролитический метод отделения 
сурьмы от других металлов из сернокислых растворов. 
Ш. Отделение сурьмы от олова. Йованович 
(Одва]аъе антимона од других метала брзом електро- 
лизом сулфата. ПТ. Одва)лаье антимона 
од калада. овановий М. С.), Гласник Хем. 
- а 1954, 19, № 5,. 297—303 (серб.; резюме 
нем. 

Описан метод для быстрого электрохим. отделения 
ЭЬ от 5п в сернокислых р-рах. Оба металла или их 
сплавы растворяют в конц. Н»ЗО4. После нейтр-ции и 
добавления небольшого кол-ва сегнетовой соли $Ъ 
выделяют электролизом при разности потенциалов 
2,4 в. При повышении напряжения разность потен- 
циалов понижают до 2,2 в и продолжают электролиз 
до снижения силы тока до 0,1 а; после этого р-р под- 
кисляют и повышают разность потенциалов до 2,7 в 
{не выше 2,8 в). Из р-ра после электролиза Зп выде- 
ляют электролитически после добавления Н.С5О4 и 
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№На при постоянной силе тока 3 а на элект 
покрытом слоем ЗЪ. Присутствие Си и РЬ мешает, 
Результаты определения $УЪ описанным методом завы- 
шены по сравнению с данными броматометрич. метода 
на —0,2%. Б. Т. 
1132. —Перманганатом метод определения 
сурьмы. М амбетов А. А., Гусейнов Н. | 
р. 7 ль с.-х. ин-та, 1955, 2, 157—164 (резюме 
азерб.) 

Доказана неприменимость перманганатометрич. ме- 
тода для колич. определения $Ъ в случае, когда титро- 
вание сопровождается выпадением осадка сурьмяной 
к-ты или выделением свободного С]. Разработаны усло- 
вия Колич. определения перманганатометрич, 
методом, при которых процесс окисления 
5Ь (5-=) не сопровождается выпадением осадка и 
выделением свободного С]; в конце титрования появ- 
ляется характерная бледно-розовая окраска. Раз 
ботан перманганатометрич. метод определения $Ъ (5-+-) 
в препаратах. . В. С. 


1133. Отделение сурьмы от олова ионообменными 
смолами. Кимура, Сайто, Какихана, 
Исимори 
дзасси, У. Свеш. $06. Фарап. Риге Свеш. 
бес., 1953, 74, 305—308 (япон.) 

Из адсорбированных на амберлите 1В-120 

и 51(2--) 2%-ный р-р винной к-ты вымывает только $Ъ. 

Это - для отделения $125 от нерадиоактив- 

ной 5Ь. К 25 мл солянокислого р-ра, содержащего 25 ме 

облученной ЗЬ и образовавшееся при облучении п, 

прибавляют 0,4% винной к-ты и доводят рН до 1. Р-р 

пропускают через 6-сантиметровую колонку амберлита 

1В-120, промывают смолу р-ром НС с рН 1, содержа- 
щим 0,4% винной к-ты. 55125 содержится в первых 

75 мл вытекающего р-ра. 

Свеш. АЪз(тз, 1953, 47, № 19, 9850. К. Уатазам 


1134. Новые методы определения трехвалентного 
хрома в ванне для хромирования. Кубишта 
(№оуё шешо4у зйапоуеп сргоши у 
сВгошоуас! 14701. 24.), Свеш. ргашуз, 
1955, 5, № 2, 84—85 (чеш.) 

Для определения Сг (3--) в ванне для хромирования 
предложен метод осаждения р-ром МаЁ и потенцио- 
метрич. метод окусления Ст (3--) в Сг (6--) в щел. 
р-ре при помощи КзЕе(СМ)з 5 мл исследуемого 
р-ра разбавляют до 50 мл, прибавляют 4 г МаЕ, чейтра- 
лизуют 20%-ным р-ром МаОН до рН 5 и нагревают 
1 час на бане. Осадок отфильтровывают, промывают 
2%-ным р-ром МаЁ и растворяют в ^—15 мл конц. 
Н›504. После разбавления Жо 100 мл прибавляют 1 мл 
1%-ного р-ра АсМОз, нагревают до кипения и добав- 
ляют ^100 мл 10%-ного р-ра (МНа)252Оз (И). Избыток 
П разлагают 10-минутным кипячением и к р-ру при- 
бавляют 25 мл 0,1 н. р-ра соли Мора. Избыток Ре* 
оттитровывают 0,1 н. р-ром КМпО.. При потенцио- 
метрич. методе определения Ст (3--) 5 мл исследуе 
мого р-ра смешивают с 50 мл 8 н. МаОН и титруют 0,1 н. 
1 при перемешивании с системой электродов Ри/Но.С\. 
Описанные методы дают удовлетворительные результа- 
ты в присутствии ЕеС]з, и Титр р-ра 
определяют иодометрически. Н. 
1135. Спектрофотометрическое определение Сг(3+) 

при помощи динатриевой соли этилендиаминтетра 

уксусной кислоты (комплексона Фернандес- 

Селлини, Алонсо-Вальенте 

пас!оп 4е сгощо (ПТ) соп зай 

41зо41са 4е] ас14о (сошр- 

]Лехопа 111). Еегпапдех Се!11п В., А|оп- 


№! 


зо Е.], Ап. Веа| зос. езрайо]а Йз. 
дина., 1955, В51, № 1, 47—52 (исп., резюме англ.) 
исследуемому р-ру, содержащему < 7 у/мл Сг и 
подкисленному до рН 2—4, прибавляют 2 мл р-ра ком- 
плексона ПИТ (Г) (13,3 г/л): после 10 мин. кипячения 
р разбавляют до 15 мл и фотометрируют на спектро- 
фотометре Бекмана, модель ОО. Калибровочные кри- 
вые построены для внутрикомплексного соединения Сг 
<Г при 396 и 538 ми, где наблюдаются максимумы 
поглощения света. В кислой среде комплекс окрашен 
в фиолетовый цвет (молекулярное поглощение 266 при 
Н2и максимумь 538 мы; нулевое поглощение при 
Мо мы), а в щел. среде в синий пвет (при рН 11,1 
Эмакс Лежит при 390 и 590 им, молекулярное погло- 
щение 66,6 и 97,7 соответственно). Окраска р-ра ком- 
плекса приобретает максим. интенсивность на холоду 
только после выдержки в течение 50 час., а при т-ре ки- 
пения — через 10 мин. Даже через 15 суток поглоще- 
ние р-ра не изменяется. При рН 1,5—4 окраска р-ра 
практически стабильна. При оптимальных условиях 
молярное соотношение Сг:1=1:6. Стандартный р-р 
{г?+, содержащий 2,93 мг/мл Сг, готовят растворением 
Сг» ($О4)з в воде. т. 
1136. — Выделение и весовое определение урана в форме 
та в присутетвии комплексона. Тиллу (Зера- 
гаЙйоп апд 4еегпипайоп 0{ игапииа аз 
11 ргезепсе о{ сотр!ехоп. Ма- 
Вадео М.), Сиггепь $с1., 1955, 24, № 2, 45—46 
(англ. ) 


Отделение от Но, РЪ, Са, С4, Ее, Сг, №, Со, 
Мп, 7п, ТВ, Се, Га, Са, Эг, Ва и М основано на спо- 
‹обности указанных элементов образовывать устойчи- 
вые комплексы с комплексоном И В., УогИ- 
сек Со|. Свет. Сошшипйз, 1954, 16, 
216—218). О осаждают в форме 0О,МНаРО4 при рН 
5 и определяют в форме (00О.)›»Р›О з после прокаливания 
при 1000°. РО и $07 не мешают, Ве и Т! мешают; 
в присутствии малых кол-в ТЕ к р-ру предварительно 
прибавляют несколько капель Н.О». Метод применен 
к р-рам, содержащим 12,5—50 мг ОзО,;; он пригоден 
также для анализа руд, сплавов и соединений ог. 
Погрешноеть 0,36—0,48%. Ш; ©. 
1137. Хроматография урана на бумаге. Суа (Опе 

зиг рар!ег, 4е Зоуе 

Со] еёге м -11е), С. г. Аса@. зс1., 1955, 

„№ 19, 1894—1896 (франц.) 


Для выделения О из р-ра, содержащего катионы и 
анионы (Ге, 0; Ре, Си, 0; Ее, Са, Сг, РЬ, Аз, В\, Ма; 
уран присутствует в кол-ве в 100 раз меньшем, чем 
прочие катионы), применяют 2 метода хроматографи- 
рования восходящим способом: 1) полоски бумаги пред- 
варительно пропитывают реактивом, 2) бумагу не обра- 
батывают. В обоих случаях 1 каплю исследуемой 
смеси (8 мм?) помещают на расстоянии 3 см от нижнего 
края полоски, погруженной на 3 мм в (1). 
Размеры полоски 3—5 см в ширину и 15—45 см в дли- 
ну. Для приготовления 1 и ванны для пропитывания 
бумаги употребляют насыщ. р-р флуоресцеина в смеси 
равных объемов воды и С»Н5ОН, разб. наполовину тем 
же р-рителем с РН 4,30 (р-р А). Ги р-р для пропитки 
получают доведением рН до нужной величины добавле- 
нием Н\Оз или МНаОН. рН исследуемой смеси дово- 
дят МНаОН до 2—3 и добавляют 2—5% МНзС, МНаХОз 
или (МНа)>53О4а. При применении бумаги, пропитанной 
р-ром с рН 7 и вымыванием р-ром А или р-ром флуорес- 
цеина в С.Н5ОН (той же конц-ии), отделяют 0,1 у О от 
100 у Ре. Продолжительность разделения 30 мин. При 
отделении 0,1 у 0 от 100 у Ееи 100 у Си на бумаге, про- 
питанной р-ром с рН 10—12, для вымывания применяют 
р-рА. К р-рам минералов для удаления РЬ и фосфор- 
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ной к-ты добавляют (МНа)»ЗОа и кристалл соли 
Полученные данные совпадают с результатами, полу- 
чаемыми с Г — М-счетчиком. 2. Каплю смеси наносят 
на бумагу, подвергают в течение | мин. действию 
МНзи сушат (при большом избытке В1 рН р-ра предва- 
рительно доводят до 2). Проявителем служит 0,024%- 
ный р-р уранина (С»оН 1,ОзМа») в смеси равных объемов 
воды и С»Н5ОН, содержащий 0,5% 1 ин. НМОз и 2% 
МНаМОз. Уран собирается в узкой зоне на грани зон 
ОН — и С»Н5ОН — Н›О — флуорес- 
цеин.Для минералов второй метод дает лучшие результа- 
ты. Ас, РЬ, ВЕ и Аз не мешают при обоих методах. 
Основную роль играют рН 1 и смеси катионов. М. П. 
1138. Микроколичественное хроматографическое 
разделение на бумаге вольфрама, хрома, ванадия, 
молибдена и железа. Определение микрограммовых 
количеств. Лакур (Та збрага! сьгоша{юртар 
зиг рарег а 1'6све!е 4и шисгортатте 
{1023(8пе, ди сЪгоше, ди уапад ит, ди шоГуБаёпе 

её 4и Гег. М15е ап 4ез 4озайез а 
пу стортаише. Гасоиг А.), Ш4. свиа. Бебе, 

1955, 20, №3, 267—282 (франц.; резюме фламанд., 

англ., нем.) 

Образец растворяют в конц. НС] с добавкой 1,12 г 
К.СОз. 0,01 мл р-ра (10 у в-ва) наносят на бума 
ватман № 4 и высушивают 10 мин. под ИК-лампо 
при 38°. Для насыщения употребляют 100 мл водн. слоя, 
а в качестве проявителя -— 20 мл органич. слоя смеси 
из 60 мл амилового спирта +10 мл СеНз +30 мл конц. 
НС --55 мл 85%-ной НСООН --155 мл воды. Насы- 
щение ведут в течение 12—15 час., проявление — в те- 
чение 160 мин. Ее и Мо перемещаются, Сг, У и У оста- 
ются на линии старта. У, М! и Сг окисляют бромнова- 
тистой к-той; для открытия У хроматограмму опры- 
скивают р-ром оксина в СНзСООН; появляется темно- 
серое окрашивание; погрешность +10% (фотометрич. 
определение на бумаге); Сг дает пурпурное окрашивание 
с дифенилкарбазидом. Погрешность +1,0—2,0% (спек- 
трофотометрия). восстановленный свежеприготов- 
ленным спирт. р-ром ЗпС», дает голубое окрашивание; 
погрешность -+ 2—4% (спектрофотометрия). Погреш- 
ность определения Мо -1% (спектрофотометрия). 
Изучено влияние добавок, вводимых в хроматографич. 
камеру, и срока службы камеры. М. Щ. 
1139. Определение высоких содержаний марганца 

путем окисления персульфатом аммония. Протива 

(5{апоуеп! уузок\еВ оБзави шапрапи охудас! регзта- 

пет атоппиум. РгоЕГуа Каге!), Ншшискё 

1955, 10, — № 5,296—297 (чеш.) 

Предложенный метод определения Мп основан на 
отделении Ге, Сг иУ при помощи 2п0О, окислении 
Мп (2--) до Мп (7--) персульфатом аммония (Т) и титро- 
вании сульфатом двухвалентного железа (И). Описана 
методика для обычных сталей (Ш), содержащих 1—2% 
Мп, особых сплавов (ТУ) с содержанием 2—20% Ма, 
для чугуна (У) и ферромарганца (У1). 2,5 г Ш раство- 
ряют в 40 мл НМОз (1 : 1) или 30 мл Н›5О4а (1:3 с по- 
следующим прибавлением 10—15 мл НМОз), кипятят 
до удаления окислов азота, охлаждают, смешивают 
с избытком 7м0О, дополняют водой до 250 мл и филь- 
труют. К 100 мл фильтрата прибавляют 15 мл Нз5О4 
(1:1), 7 г МааРзОзт, 25 мл р-ра (45 г/10 л) и 
40 мл 10%-ного р-ра 1, кипятят 5 мин., разбавляют 
водой до 300 мл и титруют р-ром ИП. ‚Под конец титрова- 
ния прибавляют в качестве индикатора 2—3 капли р-ра 
дифениламина в конц. Н.ЗО4 (1 г/100 мл). Необходи- 
мый для анализа 210 прокаливают перед употребле- 
нием 2 часа при 800°; титрованный р-р И приготовляют 
так, чтобы 1 мл соответствовал 0,10% Мп при навеске 
1 г. Для анализа ТУ с содержанием 2—12% Мп раство- 
1 г пробы в 30 мл (1:3), прибавляют 10 мл 

М№Оз, кипятят, охлаждают, смешивают с 7п0 и допол- 
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няют водой до 250 мл. В 100 мл фильтрата определяют 
Мп, как указано выше. При анализе ТУ с содержанием 
12—20% Ми поступают аналогично, но растворенную 
пробу в-ва разбавляют водой до 500 мл. Для анализа У 
растворяют 2,5 г пробы в смеси 35 мл воды и5 мл 
конц. Н25О4а, окисляют Ге?+ в прибавлением 
10—15 мл НМОз (1:1) и определяют Мп, как выше. 
Для анализа У1 0,5 г пробы растворяют в 40 мл НМОз 
(1:1), р-р кратковременно кипятят, после чего при- 
бавляют 210 и дополняют водой до 1 л. В работе при- 
ведено сравнение полученных результатов с результа- 
тами по методике Вальда, Смита и Фольгарда. Предло- 
женная методика дает возможность определить Мп 
за 25—35 мин. Ш. 1. 
1140. — Определение малых количеств двуокиси мар- 

ганца. Гейльман, Бейерман (РО1е ВезИт- 

Кешег шепоеп Мапрапд1оху4. Се! |] шапп 

\., Веуегшапшп К.), #2. 

1955, 146, № 4, 254—260 (нем.) 

При исследовании старого стекла определение МпО»з 
ведут классич. способом Бунзена с применением реак- 
ционных и поглотительных сосудов, пригодных для 
микроспособа. Навеску помещают во взвешенную 
реакционную колбу емк. 8—10 мл с отводной трубкой 
для образующегося С]. В насадку колбы вносят пи- 
петкой 1 мл НС] (уд. в. 1,18); шлиф смачивают каплей 
НзРО4. Включают подачу газа для удаления воздуха 
из приемника, затем регулируют ток газа по числ 
пузырьков, проходящих через приемник. В последний 
вводят 10 мл 10%-ного р-ра КУ. При прохождении 
2 пузырьков в 1 сек. разность между внешним диамет- 
ром трубки и внутренним диаметром цилиндрич. части 
приемника должна составлять ^ 2 мм. Через 2 мин. 
воздух из колбочки полностью удален; пробку повора- 
чивают на 180°и НС! поступает в колбу. Содержимое 
колбы нагревают на пламени горелки Бунзена и 
слабым кипячением (5—8 мин.) смесь упаривают до 
1/2 объема. Отводную трубку споласкивают несколь- 
кими мл воды, подачу газа прекращают. Содержимое 
приемника переводят в конич. колбу’ и свободный 1» 
оттитровывают свежеприготовленным ^ 0,005 н. 
Ма›5»Оз; перед концом титрования добавляют твердый 
КУ (рекомендуется электрометрич. титрование). А. С. 
1141. Определение металлов в виде сульфидов. Ш. 

Определение рения, серебра и ртути. Таймни, 

Салария (ЕзИтайоп шеа!з аз 

ПГ. Езитайоп твешиш, зИуег шегсату. 

Та! шп! 1. К., За|агта С. В. $.), 

сви. аса, 1955, 12, № 6, 519—525 (англ.; резюме 

нем.) 

сновной задачей работы является из! ска ие \сло- 
вий осаждения, обеспечивающих получение сульфидов, 
не содержащих свободной 5. Для определения Ве к 
анализируемому р-ру перрената добавляют избыток 
1—2 н. №а.5 или 4 н. (МНа)з5. Образовавшуюся тио- 
соль разлагают добавлением такого кол-ва конц. НС], 
чтобы ее конц-ия в анализируемом р-ре достигла 
6 г-окв/л. Если анализируемый р-р содержит 20—25 г 
(МН4)›5Оа, то при подкислении выпадает хорошо филь- 
трующийся осадок Ве›57. Для достижения полноты 
осаждения р-р с осадком нагревают до кипения, охлаж- 
дают до комнатной т-ры, фильтруют через титель Шотта 
№ 4 и отмывают Ве.57 от ионов С]” водой, спиртом и 
эфиром. Осадок отсасывают насосом, сушат 1/2 часа 
в вакуум-эксикаторе и взвешивают. Ошибка определе- 
ния 15—76 мг Ве < 0,4%. Ар.5 осаждают из амиач- 
ного рра добавлением небольшого избытка 2 н. Ма›5 
или н. (МНа)з5, приготовленных при низкой т-ре. 
Осадок фильтруют, промывают и сушат подобно 
Ве.>; и вз ешивают. Ошибка ее 80—248 мг 
Аз < 0,3%. осаждают 2 н. ил 1 
приготовленными пропусканием Н›5 через охлажден- 
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ные ниже 5° р-ры щелочи. К анализируемому р- 
приливают МНаОН до появления слабой мути, а за- 
тем — избыток осадителя. Смесь тодктсляют 
нагревают до кипения, отстаивают осадок, фильтруют 
и промывают его, как указывалось выше. Затем оса- 
док высушивают в течение часа при 105° и взвешивакт. 
Ошио пределения 85—223 мг Нр < 0,3%. Хотя 
Се и образует при взаимодействии с сульфидами щел. 
металлов тиосоли, разлагающиеся при добавлении 
конц. НС] с выделением Се , последний не может 
служить весовой формой для определения Се. При 
промывании водой или спиртом происходит пептиза- 
ция Се5. с переходом его в фильтрат. При промы- 
кании Се» 6 н. НС или конц. МНаС!] пептизация не 
происходит, но зато наблюдается потеря веса осадка 
при нагревании, ты. за счет улетучивания 
СеС]а. Сообщение И см. РЖХим, 1955, :9176. Н. П. 
1142. — Потенциометрическое определение железа при 
окислении под действием рентгеновских лучей. Дью- 
ар, Хенц от ов 

Ъу Х-гау ох14айоп. Рремаг Ме!у!т А., 

ВоЪегь 1955, 13, № 2. 54, 

56 (англ.) 

Определяли окислительно-восстановительный потен- 
пиал в процессе окисления в потоке 
рентгеновских лучей. Употребляли р-ры Ке?+, М 
по МаС| (вводимого для предупреждения влияния раст- 
ворсввых оргавич. в-в) и 0,8 в. по Н $04. Ковц-ию 
Ре*+ определяют до и после облучения спектрофотомет- 
рически при 3050 А и ширине щели 0,50 мм. Коэфф. 
молярного поглощения составлял 2200. Число окислев- 
ных ионов Ге?+ из расчета на единицу поглошенной 
р-ром энергии не зависит от конц-ии Ге?+ в интервале 
конц-ий 0,1 —5.105 М. Средняя продолжительность 
окисления 10» М/л равна 4,37 -+ 0,18 мин. При по- 
стоянстве дозы облучения зависимость между кол-вом 
окисленного (в и продоля ительвостью 0б- 
лучения для данной области ковп-ий представляет 
прямую линию. Интенсивность использованного источ- 
ника составляла 108 рентген/мин. В. 
1143. — Дифференциальное амперометрическое титрова- 

ние железа и ванадия. Алимарин И. П., Те- 

ин С. И., Завод. лаборатория, 1955, 21, №Т, 
77—779 

Ионы Ге3+ и РеЗ+ дают электродную р-цию ва вращаю- 
щемся Р\-микроэлектроде с явно гыраженным диф фу- 
зионным током анодной и катодной части. Для р-ра, 
солержащего смесь ГКе?+ и Ре3*, н.блюдается сложная 
катодно-анодная волна с хорсшо выряженвым диффу- 
зионным током в катодной области восстановления при 
потенциале от —0,1 до --0,3 вив анолной области 
окислевия при потенциале от --0,7 до -+1,1 в. При 
этом сила диффузионного тока пропорциональна 
конц-ии ионов Ге. (4--) Че дает электродной р-пии 
в 0,1—2 в. на вращающемся Р4-электроде. Для 
У (5-) в этих условиях при потенциале до +0,5 в 
диффузионный ток выражен неясно, а при потенциале 
более положительном чем -0,5 в диффузионный ток ве 
наблюдается. Полученные вольтамперные кривые поз- 
воляют подобрать услокия, хр которых можно после- 
довательно определять и У. Титровавие Ге?* р-ром 
Се (4--) или КМпО. проводят при потевциале от +0, 
до 0,9 в,а У (4-) при в. Малые кол-ва Ре?* б0- 
лее р титровать р-ром Се (4+). При потенпиале 
-+0,9 в только дает лиф фузионный . ток. С добав- 
лением р-ра Се (4--) сила лид фузионного тока будет 

еньшаться пропорниональо уменьшению кони-ии Ёе**. 

‘огла все Ре булет олтитровано, гальвгнометр покажет 
отсутствие тока. После этого ‹озлают разно‹ть потев- 
пиалов --0,5 в, при этом показания гальванометра 
практически булут оставаться тэкими же. При лаль- 
нейшем титровании р-ром Се (4-}) происходит окисле- 


В.), Миаеопсз, 


— 252 — 


*„ 


№1 


ние оставшегося в р-ре У(4-+). Наличие катодного 
диффузионного тока будет наблюдаться, когда закоя- 
чится окисление У (4--) и в появится избыток 
Се (4+). Зеркало гальванометра будет отклоняться про- 
порционально конц-ии р-ра Се (4--). Разработан быст- 
ый и точный амперометрич. метод определения У в 
ррохроме. В. С. 
дуктах переработки никеля. К реймер С. Е., 
р лаборатория, 1955, 21, № 7, 788—790 
Потенциометрический метод определения Ее в про- 
дуктах, содержащих большие кол-ва Си, № и Со, 
основан на р-ции восстановления иона КеЗ+ до Ее?+ 
р-ром Маз5зОз. Си играет роль катализатора. Инди- 
каторным электродом служит Р\-проволока. Неболь- 
шие колебания кислотности (рН 0,9--1,4) заметно не 
изменяют результатов титрования. Любые кол-ва А], 
Со, Си, №, Ма, МНа*+, СГ, $0. и МОз` не мешают. 
Мешает Р4. При некомпенсационном титровании ис- 
пользуют ламповый потенциометр и вращающийся Рё 
электрод (--1500 об/мин). 1 г анализируемого никеля 
растворяют в возможно меньшем кол-ве НМОз (3 : 2) 
и упаривают до сиропообразного состояния; прибав- 
ляют 50 мл воды, нагревают до полного растворения 
‹олей, охлаждают и добавляют 10 мл 10%-ного р-ра 
С150-5Н2О. Полученный р-р нейтрализуют 15%-ным 
р-ром соды до появления неисчезающей мути, прибав- 
ляют по каплям НМОз (1:10) до растворения мути и 
10—15 капель к-ты в избыток. Стакан с р-ром уста- 
навливают так, чтобы вращающийся электрод-мешал- 
ка был полностью погружен в жидкость, р-р соединяют 
электролитич. ключом с электродом сравнения и тит- 
уют 0,02—0,1 н. Ма›55Оз, установленным по р-ру 
соли Ре (3--). Анализируемый образец растворяют 
в или смеси НС] и Н№Оз. Ион Ее?+ окисляют 
кипячением в НМОз. Метод дает нех че 


льтаты. 
4, Простой метод определения закиси железа 
в ильмените. Мидзогути (лм 


 Ёсэпу гаккайси, 7. Уарап 
\\е!4. 3ос., 1953, 22, № 5, 24—26 (япон.) 
Навеску ильменита 0,5 г взбалтывают с 20 мл воды, 
прибавляют 40 мл разб. Н›5О4 (1:1) и кипятят 1— 
2 мин. Затем прибавляют 10 мл 46%-ной НЕ и выдер- 
живают при слабом нагревании в токе СО». Прибавляют 
5 г твердой НзВОз, разбавляют 100 мл воды (освобож- 


денной от воздуха) и после охлаждения титруют 0,1 н. 
КМпОд. Щ. Ч. 


‚ М.., 
Бюл. Ленингр. ун-та, 1955, № 33, 20—23 
Описано 5 способов открытия С0?+, основанных на 

образовании интенсивно поглощающих УФ-лучи со- 

единений. Р-ции выполняются на кварцевом предмет- 
ном стекле. Продукты р-ции рассматривают под микро- 

‹копом Е. М. Брумберга (Докл. АН СССР, 1946, 52, 

№ 6). 1. 1—2 капли испытуемого р-ра на часовом стек- 

ле обрабатывают р-ром М№МНаОН, насыщ. От- 
фильтровав р-р, содержащий М1, Со, Си, РЬ, С4 и ЗЪ, 
наносят каплю его на предметное стекло и прибавляют 
каплю 10%-ной Н-О»з и р-р рассматривают под микро- 
скопом, не обращая внимания на осадок. В присутствии 

Со р-р окрашен в красный цвет. 2. На часовом стекле 

избытком конц. №НаОН переводят С4, Си, Со и № 

в растворимые аммиакаты, р-р нейтрализуют и прибав- 

ляют к нему 2—3 капли 20%-ного р-ра МаОН. Каплю 
ра с осадком помещают на предметное стекло, при- 
авляют 2 капли 10%-ной НО, 2—3 капли насыщ. 

р-ра МНаС] в МНаОН и рассматривают под микроскопом. 

В присутствии Со?+ осадок окрашен в красный цвет. 


Анализ неорганических веществ 


1149 
3. Каплю испытуемого р-ра на предметном кварцевом 
стекле обрабатывают 3—4 каплями конц. МНа«ОН. 


В присутствии Со?* р-р окрашен при рассматривании 
под микроскопом в красный цвет. 4. На предметное 
стекло наносят каплю р-ра соли Со?+ и рядом каплю 
р-ра (МНа)›С»Оа. Через несколько секунд после со- 
единения капель выпадает кристаллич. осадок, крас- 
ный под микроскопом. 5. На предметном кварцевом 
стекле смешивают каплю р-ра соли (07+ с каплей све- 
жеприготовленного насыщ. р-ра Ма»ЗОз. При рассмат- 
ривании под микроскопом выпавший осадок СоЗОз 
окрашен в красный цвет. Открываемый минимум для 
способов 1,2,3,4 и 5 соответственно составляет 0,05; 
0,4; 0,2; 0,15 и 0,55 у ие предельной конц-ии 
1:20 000; 1:30 000; 1: 15 


1147.  Фотометрическое определение кобальта путем 
и ввиде 8-нитрозо-«-нафтолата. К лассен, 
Дамен (Тье роощейме деегиаайоп 
Бу ехгасИоп Во]. С | ааззеп 
А., О аашеп А.), 1955, 12, 
№ 6, 547—553 (англ.; резюме франц., нем.) 
Метод Барона (РЖХим, 1954, 31113) для определе- 
ния следов Со в кормах и почве изучен и усовершенство- 
ван для определения Со в черных и цветных сплавах. 
Комплекс Со с В-нитрозо-а-нафтолом экстрагируют 
СНС (вместо золубаа) в течение 1 мин. Окраска 
устойчива в течение > 12 час. Мешают Аи, металлы 
Р4-группы, Р4 и >> 25 мг Си. Ион ГЕе?+ до прибавления 
цитрата натрия в Кез+. Приведены резуль- 
таты определения Со в сталях, Ге-сплавах и цветных 
сплавах, а также в никеле. 
1148.  Количественное определение кобальта на вра- 
щающемся ртутном электроде. Тутунлжич, 
Стойкович (Оцапцайуе ВезИшшипе уоп Ко- 
ап гомегепдел ОцескзИЪегее годе. Т ап 
$1С Рашфца $5., Раг!ш Ка), 
Апа]уф. асба, 1955, 12, № 6, 580—585 (нем.; 
езюме англ., франц.) 
= определения Со использован новый вращаю- 
щийся Нр-электрод, совмещающий функцию катода и 
электролизера (9). В Э помещают и анод в виде Р\-спи- 
рали. Такая конструкция позволяет проводить элек- 
тролизс ббльшими токами и, следовательно, с меньши- 
ми затратами времени. Э заполняют 16—25 г Ня и 
приливают 10—15 мл анализируемого р-ра -0,1 мл 
конц. Н›»ЗОа. Регулируя расстояние между анодом и 
поверхностью НФ, устанавливают силу тока 2 а. 
Электролиз сопровождается интенсивным выделением 
и нагреванием электролита. Хотя повышение 
оказывает благоприятное влияние на выделение Со, 
в случае необходимости вращающийся электрод охла- 
ждают, помещая в сосуд с водой. 27,4—216,3 мг Со 
выделяются в указанных условиях за 40—70 мин. 
Добавление ббльших кол-в неблагоприятно 
влияет на электролиз и ведет к усилению выделения Н», 
а следовательно, и к замедлению электролиза. Послед- 
ние следы Со выделяются с большим трудом даже в оп- 
тимальных условиях электролиза. Поэтому во время 
электролиза периодически контролируют полн 
выделения Со, пользуясь р-цией образования Со|Н 
при действии (МН а)з 
в присутствии 71504. При соблюдении указанных ус- 
ловий 162 мг Со определяют в течение 50—55 мин. с 
относительной погрешностью 0,12—0,24%. Образую- 
щаяся в результате электролиза амальгама Со посте- 
пенно окисляется на воздухе с образованием Со0. 
Ее промывают и высушивают ацетоном для 
‚ №. 
149. Образование внутрикомплекеных соединений 
металлов группы платины. 
риге 


титрование палладия. Мак- Невин, 


г. 
-ру 
за- 
уют 
оса- 
отя 
цел. 
НИИ 
жет 
При 
иза- 
мы- 
не 
дка 
ния 
‚ 
при 
ью- 
тов 
54, 
тен- 
гоке 
раст- 
‚мет- 
эфф. 
‘лев- 
вале 
ость 
т по- 
0б- 
‚ляет 
сточ- 
3. Д. 
рова- 
Те- 
№ 7, 
щаю- 
$ фу- 
р-ра, 
ная 
'{фу- 
я при 
ласти 16. Ми крохи мическое открытие кооальта в ультра- 
альна 
у 
— 
в 
циале 
гок не 
поз- 
после- 
м 
+ бо- 
пиале 
добав- 
будет 
кажет 
потев- 
ометра 
лаль- 
кисле- 
ХУМ 


1150 


(Свеайоп р]айпиш отоир шеа]з. Сошр]ехошейтс 

0{ Мас МЕ! |!ащм 

М., Кг!ере Омеп Н.), Апа|уё. Свеш., 1955, 

27, №4, 535—536 (англ.) 

Установлено, что видоизмененным методом Гарриса 
и Суита (РЖХим, 1955, 16577) можио определить 
микро- и макроколичества РА (2--) (0,6—30 мг). Метод 
состоит в добавлении к определенному кол-ву р-ра 
РаС15 избытка титрованного р-ра комплексона 
(5,5 2в1 л воды). Для установления рН 10 + 1 при- 
бавляют 0,1 н. КОН, добавляют 5 капель р-ра эриохром 
черного Т(0,1 г на 50 мл воды и 3 капли 1 н. КОН) и 
немедленно титруют 202+ (1,3 г растворяют 
в миним. кол-ве разб. НМОз 1 : 1 и разбавляют до 1 4) 
до перехода синей или зеленой окраски индикатора 
в розовую. Опыты вели с р-ром, содержавшим 2,5 г 
РАСЬ в 500 мл 0,2 М НС|. Рё (2+) и Ри (4-) не ме- 

‚ шает анализу, Ши Ви даже при высокой конц-ии 
мало мешают. Метод неприменим в присутствии ВВ 
и 03. И. М 
1150. Титрование палладия и золота в тетвии 

платины комплекеоном Ш. Киннунен, Мери- 

канто (ЕОТА ап4 т 

91 К1пповеп огша, 

ег! сап{о Вепрз\!), 1955, 

44, № 1, 11—12 (англ.) 

Ра и Аи колич. вытесняют М№1?+ из К.МКСМ)4; 
связывают комплексоном ПТ (Т) и оттитровывают из- 
быток 1 Г - Мп5О4а. Для определения в двойной 
соли Ра — Рё 50 мл исследуемого кислого р-ра нейтра- 
лизуют 1 н. МаОН по бромкрезоловому зеленому, 
подкисляют 5 мл 0,1 н. НС, прибавляют 2,5%-ный 
р-р К›МКСМ)а на 30 мг 10 мл р-ра} и, после переме- 
шивания, 5—10 мл буферного р-ра (350 мл конц. 
МНаоН 54 г разбавляют до 1 л). Прибавляют 
отмеренный избыток 0,01 н. 1 (при помутнении добав- 
‚ляют буферный р-р). Через 15 мин. прибавляют 0,1 г 
аскорбиновой к-ты, несколько капель р-ра эриохром 
черного Т (1 гв 25 мл спирта) и оттитровывают избы- 
ток 1 0,01 М Мп$Оа, установленным по 0,014 н. Г. После 
перехода окраски р-ра в красную титруют 1 до пере- 
хода ее в синюю. Аналогичным способом определяют 
Аи в сплавах: навеску 0,5 г растворяют в царской вод- 
ке, р-р разбавляют водой, отфильтровывают АС]. 
Аликвотную (1/5) часть фильтрата (-- промывные воды) 
подкисляют 2 мл конц. НС] и экстрагируют 3—4 пор- 
циями эфира по 45 мл. К объединенным эфирным экс- 
трактам прибавляют по2 мл конц. НС и НМ№Оз, 10 мл 
воды и выпаривают эфир. Далее анализ ведут, как 
описано выше. 1 мл 0,01 н. 1 эквивалентен 1,062 мг Ра 
или 1,972 мг Аи. Ускоренный, но менее точный способ 
определения Р4 основан на получении комплекса с 1 
в кислом р-ре. Избыток [ оттитровывают 0,04 М В(МОз)з 
с индикатором пирокатехиновым фиолетовым до пе- 

хода окраски в красновато-фиолетовую. Н. В. 

151. Определение иридия титрованием аскорбино- 
вой кислотой. Пшеницын Н. К., Прокофье- 

ва И. В., Изв. Сектора ионНхХ 

АН СССР, 1955, № 30, 176—179 

Исследована возможность определения Ш (4--) в 
р-рах комплексных хлоридов методами визуального 

и потенциометрич. титрования. При исследовании 

пользовались свежеприготовленными 0,01—0,02 н. 
рр аскорбиновой к-ты (Г), содержащими 2 мл 

| (уд. в. 1,19) в1л; р-р хранили в течение 2—3 дней. 

Опытные данные подтверждают что 
р-ция протекает по ур-нию -- |?” = 

=; СеНеОв - 2Н+. Для титрования при- 
меняли р-р хлороиридата аммония (ИП), содержащий 
^—1 мг/мл г. При визуальном титровании р-р И под- 
кисляли НС] или Н›ЗОз до —1 н. по к-те. Перед титро- 
ванием к 50—80 мл такого р-ра добавляли 5 капель 


платины 


Аналитическая тимия 


1956 г. 


дифениламина (ПТ) (0,1%-ный р-р в Н,50)). 
онец титрования определяли по переходу окраски 
из фиолетовой в зеленовато-желтую при добавлении 
1 капли р-ра 1. При потенциометрич. титровании приме- 
няли такие же р-ры и проводили его при комнатной 
т-ре и перемешивании, используя индикаторный Р\- 
электрод и Нр.С]-электрод сравнения. Потенциал ин- 
дикаторного электрода устанавливался быстро, и ска- 
чок потенциала в эквивалентной точке был достаточно 
велик. Определение 0,0025—0,0100 г г происходит 
с достаточной точностью обоими методами. Присутствие 
соединений Ри (4--), ВВ (3--), №! (2--) даже в кол-вах, 
превышающих кол-во |г, и небольших кол-в Си (2-+-) ве 
мешает. В присутствии Р\ (4--) окраска в конце тит 
вания с Ш изменяется из фиолетовой в желтую, при 
наличии ВВ (3--), а также Си (2--) — из фиолетовой 
в зеленую. И. М. 
1152. — Колориметрическое определение бората в виде 
комплекса эфира борной кислоты и поливинилового 
спирта с иодом. Мьюрака, Джейкобе (Со- 

1огипей1с о{ Богайе \ИВ ро]уушу! а]- 

сошр!ех. Мигаса В. Ё,, 

Часоьз Е. $5.), 1955, 44, № 1, 

14—17 (англ.) 

При взаимодействии эфира борной кислоты и поли- 
винилового спирта с .»› в кислой среде развивается си- 
няя окраска за счет колл. продукта присоединения. Из 
ланных трехмерной риаграммы равновесия четырех 
компонентов (полививиловый спирт 4, борат) 
вывелены = щие оптимальные условия опрелелевия 
бората: 2 мл 1%-ного волн. р-ра 1-+- 2,5 мл нейтр. ана- 
лизируемого р-ра, солержащего 0,75—2 мг В, +4 
15%-ной (по объему) Н.5Оа + 0,5 мл 0,02 н. 45 раз- 
бавляют до 10 мл и через 1 час спектрофотометрируют 
полученный р-р при 565 мы или колориметрируют с зе- 
леным фильтром, употребляя для сравнения ‹месь ры 
активов. Для приготовления стандартного р-ра 88,14 г 
Ма, В«О:.10 Н›О растворяют в 750 мл воды, нейтрали- 
зуют Н›5О4, разбавляют до 1 дл и затем в 10 раз. 1 мл 
р-ра соответствует 1 мг В. Калибровочная кривая при 
кони-иях Вх 300 мг/л непрямолинейва. При оптич. 
плотности р-ра > 0,4 слелует употреблять меньшую 
пробу. Мешают определению ионы, осажлаемые К) в 
(Ар*, Нр?+, щел.-зем. металлов). После осажде- 
ния, прибавления избытка К] и центрифугирования до- 
бавляют р-р АзО, и мешают. 5СМ в конц-ии 
> 100 мг/л задерживает развитие окраски; Т+, Сгз*, 
Ее-(С№)8 = Ее-(СМ№)* в конц-ии > 100 мг/л мешают 
за счет собственной окраски. Катиовы можно удалять 
катионированием. Хорошие результаты дает отгонка В 
в форме метилового эфира борной к-ты. Ряд органич. 
соединений разрушает окрашенный д (ацетон, 
С.НзОН, ВОН пиридин и }р.), д ин- 
тенсивность окраски, экстрагируя 4» (СНС:, эфир, цик- 
логексан и пр.). Н. В. 
1153. Определение кремния в рудах, шлаках и огне- 

ов 0{ эШса 11 огез, з1авз 
гейгасог1ез. Ву \Ше Ме\о4з о! Апа!уз1з Сошшйее), 

7. гоп ап@ 1136. (Гопдоп), 1955 179, №4, 

336—337 (англ.) 

При применении описанного ранее (РЖХим, 1955, 
31904) метода определения 51 для анализа Ге-руды, 
основных и кислых шлаков, туфа, боксита и полудина- 
сового кирпича получены удовлетворительные ре 
зультаты. Некоторые затруднения при разложении 
хромомагнезитовых и алюминитовых кирпичей, сил- 
лиманита и циркона были устранены сплавлением 
с Ма›О», МаОН, Ма›СОз, Ма›СОз Ма»ВО?, однако 
воспроизводимых результатов получено не было. Опи- 
санный метод определения $1 ограничен затруднениями 
при разложении материалов окисного типа. Сплавле- 
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ние с Ма›СОз с последующим растворением в НС! и 
негидратацией пригодно для большинства 
руд, шлаков и огнеупоров. Без коренных усовершен- 
ствований в технике разложения описанный метод 
определения $51 не может быть удовлетворительно при- 
менен для анализа огнеупоров с высоким содержанием 
(г, А] или огнеупоров цирконового типа. В. Д. 
1154. Метод объемного определения кремневой кис- 

лоты в цементах. Зимний (Еше Меводе г 

ВезИатипе уоп ш Детеп- 

Е.), 1955, 8, № 2, 

59 (нем.; резюме англ., франц.) * 

При объемном методе определения $10. к водн. 
суспензии 0,1 г цемента прибавляют разб. НМОз, 
вагревают при —90°, нейтрализуют конц. р-ром МаОН, 
не содержащим СО. (индикатор — метиловый красный), 
прибавляют избыток 40%-ного р-ра СаС]» (нейтр.), 
{ мл 0,1%-ного р-ра нитрамина и титруют р-ром 
Ва(ОН)»› до перехода окраски в красно-коричневую. 
Р-р Ва(ОН); устанавливают таким образом, чтобы 1 мл 
его соответствовал 10 мг 510. В присутствии больших 
кол-в АГ] и Ке прибавляют молочную или лимонную 
кту. Результаты описанного и весового методов 
совпадают. Метод пригоден для серчйных 
1155.  Кондуктометрическое определение аммиака. 

Смишек (Копдикошескф ашопаки. 

ек М!!ап), Сезкоз!. №1ю1., 1955, 4, № 3, 

179—182 (чеш.) 

Для определения аммиака (Т) в кол-ве от 1 до 20 г 
использован метод микродиффузии по Сопуауе и Вугпе 
(В1освеш. 7., 1933, 27, 419) с применением камеры, 
состоящей из чашек Петри (диам. 5—6 см) и чарочек 
на к-ту, изготовленных из парафина. При переводе 1 из 
1 мл пробы до 1 мл к-ты и колориметрич. определении 
с реактивом Несслера получаются результаты с точ- 
ностью от +50% до—20%. Лучшие результаты полу- 
чены при переводе 1 до0,1 М борной к-ты (Й) и определе- 
нии проводимости полученного р-ра бората аммония. 
Точность метода составляет от —4 до --6% при 1—20 г 
Ти от —20 до--50% при 0,1—0,5 г 1. Приведен график 
зависимости специфич. проводимости 0,1 М П от конц-ии 
прибавленного {1 и схема автоматич. аппаратуры для 
редистилляции воды. Кроме тоо, автор исследовал 
метаболизм аминокислот в втасИИз (Ш). 
Наиболее сильное дезаминирование (Д) наблюдалось 
при применении гликоколара, аланина, пистина, вали- 
на и аспарагина. Добавление к среде ацетата Ма (у), 
а также пропионовой и янтарной к-т понижает спос 
ность к Д. Лактат Ма, сахароза, глюкоза, а также 
лимонная, винная и яблочная к-ты не влияют на Д. 
Пировиноградная к-та ингибирует Д алавина, но 
почти не влияет на Д гликоколака. 1У понижает кол-во 
хлорофилла в клетках Ш. Также клетки Ш в средах, 
содержащих нитраты, были менее зеленые, чем в сре- 
дах, содержащих соли аммония. Н. 


1156. Определение фосфора в виде хинолин 
молибдата. Упрощенное осаждение хинолин 
молибдата одним реактивом-осадителем. Ферн- 
лунд, Цехинер (ВезИшшиюя уоп Рвозрвог а15 
Сыпойпрьозрь етеш ет218еп 


геарепз. Опо, Десппег$ерр), 
2. Свешт., 1955, 146, № 2, 111—114 (нем.) 
Быстрый метод определения Р, особенно в малых 


кол-вах, осаждением из р-ра НС] с помощью р-ров 
Ма.МоО4 и хинолинхлорида с последующим объемным 
определением Р (РЖХим, 1953, 2010) упрощен за счет 
предварительного приготовления р-ра хинолинмолиб- 
дата (1). Р-р, содержащий Р (5-), подкисляют НС! до 
конц-ии ее 0,9—1,6 молей. Добавляют несколько ка- 
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пель р-ра КС10: (60 г/л), нагревают до кипения и добав- 
ляют к горячему р-ру 10 мл (при > 15 мг Р 20 мл) 
р-ра 1 (250 г Ма»МоО4.2Н»О руке в 500 мл воды, 
добавляют 460 мл конц. НС и несколько капель 30%- 
ной Н›О»; 28 мл хинолина растворяют в 600 мл НС 
(1:1); оба р-ра объединяют, нагревают до кипения и 
через 24 часа фильтруют в посуду из пластмассы или 
термостойкого стекла). Желтый кристаллич. осадок 
хинолинфосфомолибдата  отфильтровывают,  промы- 
вают 1 М НС и водой, а затем смывают 60—100 мл 
воды в колбу для титрования. Осадок растворяют 
в избытке стандартного 0,05 М р-ра МаОН (избы- 
ток > 7 мл) и оттитровывают избыток МаОН стандарт- 
ным р-ром НС! по фенолфталеину (0,4%-ный спирт. 
РР). Присутствие У (5--) не мешает. Для определения 

в магнетитовых рудах с низким содержанием Р на- 
веску 4 г тонкоизмельченной ее обрабатывают 
13 мл конц. НС! и 1 мл р-ра КСЮз, р-р фильтруют, 
осадок промывают горячей водой, нагревают фильтрат 
до кипения, добавляют 10 мл р-ра 1 и далее ведут ана- 
лиз, как указано выше. Воспроизводимость результатов 
соответствует +0,001% Р. Продолжительность опреде- 
ления ^ 8 мин. ь 


1157. 06 образовании и восстановлении фосфорномо- 
либденовой и мышьяковомолибденовой кислот. Ж ан 
(Зиг 1а оп её |а гёдисИов 4е Гас14е рвозрво- 
её 4е Гас14е агзёиото]уь У еап 
Магсе!)), С. г. Аса4. зс1., 1955, 240, № 23, 2237 
(франц.) 

При определении Р и Аз в форме синих продуктов 
восстановления фосфорномолибденовой или мышьяково- 
молибденовой к-т введение ионов В!, ТЕ или г 
позволяет вести восстановление при комнатной т-ре. 
Присутствие ионов Т! и 7х вызывает восстановление 
фосфорно- и мышьяковомолибденовой, а также и орто- 
и парамолибденовой к-т; соли В! катализируют восста- 
новление ионов фосфорномолибдата, мышьяковомолиб- 
дата и пара-молибдата. Определение ионов РО иАз03_ 
основано на взаимодействии с Ма»МоО. (Г) и восста- 
вовлении при комнатной т-ре аскорбиновой к-той в при- 
сутствии В1›(504)з (И). Оптимальные условия опреде- 
ления. Р: кислотность 1,2 н. по Н›5О4, добавление 
15 мг Пи0,2 гТ при общем объеме 50 мл; при опреде- 
лении Аз: кислотность 0,4 н. по Н.5$О., добавление 
20 мг. Пи0,1 г при общем объеме 100 мл. При конт- 
|= чаи опытах синей окраски не отмечено. М. П. 

158. Определение фосфата в растворах фата 

урана в хлорной и серной кислотах. Ионообменное 

учи и амперометрическое определение. К ог- 
илл, Уайт, Сусано (Реегила рьоз- 
рвае регсШог!с ап@ заМигс зо игапииа 
1оп ехсвапре зерггаЙоп ап4 ашрегошес 
оп. Е. С., 3. С., 
5 изапо С. Апа1у%. Свеш., 1955, 27, №3,455— 
457 (англ.) 


Для определения РОУ в ррах фосфата урана в 
и применяют амперометрич. титрование 
р-ром 005(СНзСОО);. Р-р, содержащий >> 25 ме РО», 
нейтрализуют конц. МНзОН по метиловому красному 
и охлаждают до 0°. 0 окисляют до 0 (6--) кипячением 
1—2 мин. с 5 мл конц. НМОз и р-р разбавляют до 
—300 мл, затем его пропускают (5 мл в 1 мин.) через 
колонку (24 Х 2 см) смолы дауэкс-50 (^—450 г, 50— 
100 меш.), обработанной —2 л 2 М МаОН и 3 порциями 
(по 1 4) 6 М НС]) После пропускания анализируемого 
р-ра колонку (общий объем вытекающего р-ра мл) 
промывают водой. Помещают 50 мл жидкости в ячейку 
для титрования, добавляют 5 капель 0,1%-ного спирт. 
к бром-крезолового зеленого, нейтрализуют 2 М 

приливают по каплям 0,1 н. НС] до перехода 
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окраски в желтовато-зеленую и 0,5 мл 0,1 н. СНзСООН. 
Через 1 пропускают Не, Аг). Прибавляют 7 мл 
1 М КС и 17 мл С.Н5ОН, пропускают в течение 
10 мин. № и титруют 0,035 М 00.5(СНз — 
45 г 00»›(СНзСОО)»-2Н›О + 8 мл лед. СНзСООН в 
—800 мл воды разбавляют до .1 л, смешивают 1 объем 
полученного р-ра с 2 объемами воды) при —0,7 в (на- 
<ыщ. к. э.), пользуясь электродом Фишера. При сред- 
нем. отношении расхода р-ра Ч02(СНзСОО)» на 1 мл 


р-ра КН»РОа, равном 0,726 (на фоне СГ’, 502” 


и №;), коэфф. вариации составляет ^ 0,5%. При 
определении 3 мг РОЗ погрешность —1%* Л. А. 


1159. Колориметрическое определение в почвах ва- 
надат-молибдатным методом растворимой в молочной 
кислоте рной кислоты. Мансхард 

Вогзаиге па Водеп 4ег 
Мапзвага Е.), #2. РИаптепегпавг., 

Ойпо., Водепкипде, 1955, 68, №1, 19—26 (нем.) 

Показано, что наравне с официальным методом опре- 
‚деления Р›О5 (фотометрирование после восстановления 
можно применять метод 
(Сегске 5., Кигимез В., 2. РИапзепегоавг., Ойпр., 
Во4депкип4е, 1952, 59, 235). Колориметрировать следует 
не позже чем через 4 часа. Н. С. 
1160. — Определение мышьяка при помощи хроматогра- 

фии на бумаге. Эльбей (ЕзИшайоп агзеше Бу 

рарег . Г. Г. М.), 
п!154-Апа|уз6, 1955, 44, № 1, 20—21 (англ.) 

Исследуемый р-р Аз(3-), нейтр. или слабощел., 
концентрируют выпариванием при пониженном давле- 
нии и т-ре —40° до определенного объема; каплю р-ра 
(0,01 мл) наносят на полоску бумаги и на той же ли- 
нии старта на расстоянии ^4 см наносят капли стан- 
дартных р-ров  МазАзОз с конц-ией 0,1; 0,05; 0,04; 
9,005; 0,004; 0,003% Аз. Бумага — ватман № 1, по- 
лоски 20 Х 40 см, направление диффузии — нисходя- 
щее. В качестве р-рителя употребляют верхний слой 
н-С.НЕОН, насыщ. водн. р-ром бората и тартрата ам- 
мония и маннита (по 1 г бората и тартрата и 0,5 г 
маннита растворяют в 50 мл воды, взбалтывают с 50 мл 
н-С.НеОН), в качестве насытителя — водн. слой ука- 
занной смеси. Хроматограмму высушивают в токе 
нагретого воздуха, опрыскивают спирт. р-ром, содер- 
жащим 1% НМОз и 5% глицерина, снова высушивают, 
‘опрыскивают аммиачным р-ром АФМОз, и, не высуши- 
вая, облучают УФ-светом. Желтые пятна арсенита 
серебра при облучении переходят в бурые пятна арсе- 
ната серебра и черные — металлич. Аз, хорошо види- 
мые на пурпурном фоне. Значения В, для Аз (3-—) 
0,18—0,20. Для Аз (5--) В, = 0. При объеме капли 
0,01 мл можно открыть 0,3 у Аз (3-). Н. В. 
1161. Определение кислорода, азота и водорода в ме- 

таллах и сплавах. Мартин 4еегитайоп 

охусеп, ап4 ву4госеп 11 ап4 аПоуз. 

Магё!т С. 5.), Апзта!аз. Епет, 1955, 46, Магсв, 

58—62 (англ.) 

Обзор применяемых в аналитич. практике методов 
определения кислорода, азота и водорода. Подробно 
изложен метод совместного выделения и улавливания 
указанных газов вакуум-плавкой с последующим опре- 
делением каждого компонента в микроанализаторе. 
Приведены примеры применения вакуум-плавки к ана- 
лизу хрома, меди, алюминия, железа, стали, титана, 
молибдена и циркония. Указана непригодность метода 
для определения газов в летучих металлах : цинке, 
кадмии и магнии. Отмечены перспективы дальнейшего 
развития и усовершенствования метода. Библ. 65 назв. 


ц. Ф. 


Аналитическая тимия 


1956 г. 


1162. Непрерывное обнаружение и измерение малых 
концентраций кислорода в газах. Пепковиц 
(СопИпиоцз ЧеесИоп ап4 шеазигетепь о! сопсеп- 
{гай опз 0! охубеп ш разез. Р Гео- 
пага Р.), Апа1уё. Свеш., 1955, 27, №2, 245— 

248 (англ.) 

Метод обнаружения О. основан на образовании при 
пропускании Н› через анализатор росы на охлаждае- 
мом зеркале. Определение О» основано на возникнове- 
нии сигнала при образовании определенного кол-ва 
влаги. Опыты производили с продажным анализатором 
(Сепега] ЕЛесиче, Саба]ое № 320409С15), описанным 
в спец. инструкции (Сепега! Е]есиме Со., Зсвепес 
М. У., Сепега! Весог4ег оз, 
С1Е-40444), и видоизмененным путем введения пере- 
ключателя для нескольких цепей, двух трансформато- 
ров (для контроля за нагревом зеркала при удалении 
с него инея и для контроля за печью для нагрева Р\- 
контакта), пирометра для печи и двух систем — для 
ввода газа и Но и для катализатора. Для соединения 
стеклянных трубок с Си-деталями применены трубки 
из силиконовой резины, стойкие к т-ре- 150°. Чувстви- 
тельность 0,0005% (по объему) О»›, среднее отклонение 
0,0001%, погрешность за счет примеси О» в водороде 
0,0007%. При испытаниях в качестве инертного газа 
применяли №, А, Не или СО. Метод применен в обла- 
сти использования жидких щел. металлов в качестве 
агентов теплопередачи. Н. С. 
1163. Определение кислорода в некоторых газах, 

Улучшенный метод Винклера. Силверман, 

Брадшоу (БеегишаЙоп охуреп 11 семаш 

азез пиргоуеё УшЮег 
опт $, Вгадазвам ап 4 а),Апа1уб. 

1955, 12, № 6, 526—541 (англ.; резюме франц., нем.) 

Метод определения микропримесей О. к Аг, Не, Н», 
№ и СО. представляет собой видоизменение способа 
Винклера (У/шКег \., Вег. свет. 
1888, 21, 2843) и основан на окислении Мип?+ до Мач 
кислородом пробы при встряхивании определенного 
объема газа с  свежеприготовленной суспензией 
Мп(ОН)» в р-ре КУ. После подкисления смеси, Ми“ 
окисляет 7’ до ]›, который экстрагируют о-ксилолом 
(Г) и определяют спектрофотометрич. методом. Непре- 
менным условием успешного применения метода явля- 
ются использование реактивов, не содержащих свобод- 
ного О›. Для приготовления р-ра щелочи, свободного 
от растворенного Оз, 100 мл воды при продувании Не 
нагревают до кируения, охлаждают, не прекращая тока 
газа, и растворяют 6 г МаОН. Продувание Не прекра- 
щают только после охлаждения р-ра. Аналогичные 
приемы применяют для приготовления 0,3 н. НУ, но Не 
в этом случае заменяют СО.. Для получения р-ра МиС\ь, 
практически свободного от Мп(4--), 10 г МиС-4АНз0 
растворяют в 500 мл воды» слегка подкисленной НС, 
и, продувая ток СО», кипятят р-р 5—10 мин. Продол- 
жая продувание газа, охлаждают р-р и разбавляют его 
водой, подвергнутой такой же обработке. Суспензию 
Мп(ОН). готовят в предназначенной для анализа вакуум- 
ной аппаратуре, добавляя ^^ 25 мл 0,1 М МпСЬ к сме- 
си 10 мл 1,5 н. МаОН - 5 мл 0,3 н. КГ. Реакционную 
колбу, содержащую  суспензию Ми(ОН)» и пробу 
анализируемого газа при определенном давлении, вра- 
щают 2 часа со скоростью ^> 5 об/мин., снова присоеди- 
няют ее к ое чт аппаратуре и добавляют к смеси 
20 мл воды и 5 мл конц. НС]. Все. операции, включая 
экстракцию ]» из водного р-ра, выполняют без доступа 
атмосферного О». Р-ры 72 в 1, п- и м-ксилоле, толуоле, п- 
цимоле и кумоле имеют максимум поглощения при 
490—500 мы. Однако благодаря наибольшей интен- 
сивности окраски, ее высокой устойчивости и неболь- 
шой поправке на контрольный опыт (эквивалентной 
3 ил/л Оз), 1 является самым подходящим р-рителем 
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для 4». 10 мл Т вводят в колбу с 
осторожно встряхивают жидкость без доступа воздуха, 
разделяют фазы, фильтруют органич. слой для удале- 
ния следов р-ра КУ, доводят объем фильтрата добавле- 
нием [до 10 мл и спектрофотометрируют р-р при 495 ми. 
В указанных условиях экстракции закон Бера выпол- 
няется до содержания @]», эквивалентного 25 ил/л Оз. 
Если для экстракции берут 25 мл 1, закон Бера спра- 
ведлив до 50 ил/л Оз. Средняя квадратичная погреш- 
вость при определении 2—23 ил/л Оз в Аг, СО», Неи 
Нз варьирует от 0,36 до 0,70 ил/л. Метод пригоден для 
определения О» при конц-ии 1—150 ыл/л и может 
быть использован для определения ббльших кол-в Оз, 
заменяя фотометрич. метод непосредственным титро- 
ванием 1. р-ром Ма›5»Оз. В последнем случае экстра- 
тировать не нужно. в. 
а. Определение 0.0 в воде методом падающей 

капли. Злотовский, Кулявик (02пас- 

заше 05О шеюо4да зрада]асе] 

]Л ап), Восза. спеш.; 1955, 29, № 2—3, 819—833 

(польск.; резюме англ., р сс.) 

Для определения 0,02—2% дейтерия в воде приме- 
нен метод падающей капли. Аппарат состоит из: авто- 
матич. микропипетки для получения капель объемом 
8 мм3 (точность 0,1%); стеклянной колонки с жидкостью, 
через которую падает капля (постоянство т-ры жид- 
коти сохраняется с точностью 0,002°); автоматич. 
устройства для поддержания постоянной т-ры поме- 
щения, всегда несколько более высокой, чем т-ра жид- 
кости (точность 0,1°). Все измерения производили в 
смесях ксилола и бромбензола; ввиду того что в усло- 
виях, соблюдаемых при данном методе, скорость паде- 
ния отдельных капель не подчиняется полностью 
закону Стокса, строят калибровочные кривые для 
всего диапазона плотностей, соответствующих конц-ии 
0:0 в воде, начиная от нормального изотоиного состава 
ДО ^—15%; для этой цели употребляют стандартные 
р-ры сахара в очищ. воде, плотность которых предва- 
рительно определяют при помощи двух парных пикно- 
метров. Произведен ряд определений О»О в образцах 
воды с более высоким содержанием О, полученного 
каталитич. обменной р-цией. Погрешность описанного 
метода 0,005—0,008%, продолжительность определения 
3—4 мин. В качестве катализаторов применяют кол- 
лоидальные взвеси Си, №1 или стружки Са, А], Ее - 


ионной смесью, 


на Си. 
1165. К вопросу определения 507 в воднораствори- 

мых сульфатах. Шпилев Ф. С., Тр. Дагест. 

с.-х. ин-та, 1955, 7, 106—118 

Усгановлено, что при смешивании р-ров сульфатов 
тяжелых металлов с р-ром К»СгО, образуются основ- 
вые хроматы. В присутствии ацетатного буфера опре- 
деленного состава образование основных хроматов 
почти не наблюдается (за исключением Ре (2--)). 
Для точного определения иона $0; иодометрич. ме- 


тодом в различных сульфатах требуется ацетатный 
буфер определенного состава для каждого воднораство- 


римого сульфата. Точное определение 5О%у возможно 
только тогда, когда рН образования гидроокиси 
металла лежит ниже рН образования ВаСгО‹. Установ- 
лено влиякие рН, т-ры и времени стояния р-рас осад- 
ком на точность определения 5О\ иодометрич. методом. 
Показана возможность достаточно точного определе- 
вия иона Ва?+ иодометрич. методом в присутствии 
буферной смеси. В. С. 
1166. Сера в угле. ПТ. Определение общей серы в ее 

различных формах. Гомес-Аранда, Аурья 

Арбуньес (Е| еп е] сагьоп. ПТ. 

аздиге 10а] еп зиз 415Ищаз Гогтаз. 
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Соше; Агапда У., Апг!а 
Т.), СошазИЫез, 1954, 14, № 74, 171—180 (исп. 
В различных арагонских лигнитах (Г) определено 

содержание сульфатной и пиритной $. Сульфатную $ 

и непиритное Ге определяли описанным ранее методом 

(Роже! А, В., Рагг $. \., Ипоз Вий., 1919, 

№ 111, 62), экстракцией 5 г при помощи 100 мл 5н. 

НС при т-ре кипения в течение 30 мин. и осаждением 

в виде ВаЗО: и Ее(ОН)з. Применен также модифици- 

рованный метод (Мом В. А., Рие|, 1950, 29, 53—61), 

основанный на титровании ГеЗ+ (0,02 н. в 

сутствии 2%-ного р-ра дифениламиносульфоната а 

до перехода окраски из зеленой в фиолетовую. Пирит- 

определяют, после экстракции сульфатной $ 

и непиритного Ге, окислением 4 н. НМОз при комнат- 

ной т-ре в течение 48 час. или кипячением с 2 н. НМОз 

в течение 30 мин. и осаждением в виде ВаЗО. Для оп- 

ределения пиритной $ можно определить пиритное Ре 

и воспользоваться для пересчета фактором 1,148. 

В углях, содержащих большое кол-во органич. в-в, 

определить пиритную $ описанным способом невоз- 

можно. Предложено определить суммарное кол-во Ре 

в золе угля, вычесть кол-во непиритного Ре и разность 

умножить на 1,143. Ряд опытов подтверждает точность 

этого способа. Анализ пиритов и марказитов, выделен- 
ных механически из различных Т, дает во всех случаях 
соотношение $; Ее — 1,94—2,01. $ окисляют 2 н. 

НМОз или царской водкой. Определение методом 

восстановления дает заниженные результаты. 

Проведено определение соотношения $ : Кев различных 

денсиметрич. фракциях, полученных - Г. 
Сообщение 1|-см. РЖХим, 1955, 16585. 

1167. Определение серы в сульфатах пи зом. 
Эрдей, Паулик (52| 
шерБоп(&з3 а1. ЕгЧеу 2- 
16, Рац! ЕК А. Маруаг 14. акад. Кёш. 
0576. Кб2[., 1954, 4, № 57—71 (венг.) 

См. РЖХим, 1955, 9741. А. Б. 

1168.  Спектрофотометрическое определение следов 
селена при помощи диаминобензидина. Х осте 
Гиллие 
{тасез о! з@епиит те. Н озце 
асба, 1955, 12, № 2,158— 
161 (англ.; резюме франц., нем.) 

Следы Зе в теллуре и сере (если последняя присут- 
ствует в форме $50, ) определяют по интенсивности 


желтой окраски продукта взаимодействия селенистой 
к-ты с тетрахлоридом бензидина в кислой среде, 
Поглощение р-ра 348 ми) увеличивается 
с увеличением кислотности, но р-ция значительно за- 
медляется. В 0,1 н. НС коэфф. молекулярного погло- 
щения 10200, погрешность 0,72. Окраска р-ра ста- 
бильна не менее 5 час. Закон Бера выполняется при 
0,25—2,5 у/мл Зе. Большая часть обычно присутствую- 
щих ионов, даже в кол-ве, в 100 раз превышающем 
содержание Зе, не мешает определению, если они не 
имеют собственной окраски (напр., Сг). $0» мешает 
определению, образуя бесцветный осадок. Ке3* мас- 
кируют, добавляя 10 мл 1,5%-ного р-ра МНаЕ; в при- 
сутствии Си результаты завышены, вследствие чего Си 
максируют, добавляя 10 мл 2%-ного р-ра (МНа)›СэОа. 
М. 
1169. Колориметрический метод определения селена 
в меди, не подвергавшейся термической обработке. 
ЕЕ, Когё кагаку дзасси, 
Т. Свет. Уарап. Сьеш. Зес., 1953, 56, № 5, 
323—325 (япон.) 
При взаимодействии пиррола с Н»ЗеОз в присут- 
ствии НзРО. образуется растворимое синевато-зеленое 
соединение. Навеску 1 г меди растворяют в 5 мл 5%-но- 
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го р-ра ЕеС]з, —30 мл 12 н. НС и ^—5 мл 14 н. НМО№ 
при слабом нагревании. По окончании р-ции прибав- 
ляют ^30 мл 12 н. НС и нагревают. Р-р разбавляют до 
^100 мл, нейтрализуют избыток к-ты и растворяют Си 
в рре МН.ОН (осаждается 5е вместе с Ре(ОН)з). 
Горячий р-р фильтруют, осадок промывают горячей 
водой и повторяют осажление, растворив первый оса- 
док в небольшом кол-ве НС]. Осадок растворяют, при- 
бавляя по каплям 10 мл 6 н. НС|. Р-р разбавляют до 
50 мл. К 2 мл р-ра прибавляют 1 мл 5%-ного р-ра 
КеС]з, 7 мл НзРОд (уд. в. 1,7) и 0,5 мл 1%-ного спирт. 
р-ра пиррола и перемешивают. Через 3—5 мин. коло- 
риметрируют в колориметре Дюбоска, сравнивая со 
стандартным р-ром (в 4 стакана наливают по 5 мл 
5%-ного р-ра КеС]з, определенное кол-во стандартного 

ра Н.5еОз из расчета на 0.15, 0,2, 0,25 и 0,3 мг 5е 
О мл-воды и немного НС]. Прибавляют МН4ОН; оса- 
ждают Зе с КЕе(ОН)з и далее, как указано выше). 
Погрешность определения +0,045%. №, ВЬ, и 2 
в кол-вах, присутствующих в меди, не подвергавшей- 
ся термич. обработке, не мешают. ‚ Ч.-д. 
1170. Новый метод колориметрического определения 

малых количеств фторидов © применением цирконие- 

вого лака п-диметиламиноазофенилареоновой киело- 

ты. Камада, Ониси, Ота 

дееги!та оп Иез оГ Бу 


шафда МазаакК!га, Тошто, 

Мог! го), Ви]. Свеш. $06. 1955, 28, № 2, 

148—149 (англ.) 

Метод определения фторидов (1) основан на образова- 
нии свободной п-диметиламиноазофениларсоновой к-ты 
(П) при действии 1 на циркониевый лак И и на ес по- 
следующем колориметрич. или спектрофотометрич. 
определении. Для приготовления циркониевого лака 
П 40 мл рра 40 мг 7оСЬь-8Н2О в 6 в. На 
добавляют по каплям к 40 мл р-ра 80 мг Ив 
6 н. НС]. Образовавшийся нерастворимый лак от- 
стаивают 30 мин., центрифугируют, многократно 
промывают 2 н. НС] и суспендируют в 200 мл 1н. 
НС1. При хранении в темноте полученный реактив на Т 
устойчив несколько недель. Для определения 1 в од 
пробирку вводят 10 мл испытуемого р-ра с конц-ией 
Т <! 1/мл, а в другую 10 мл стандартного р-ра, 
содержащего 0,01—1,00 у/мл 1. В обе пробирки при- 
ливают по 2 мл 6н. НС и1 мл реактива, взбалтывают 
несколько секунд и через определенное время, напр. 
через час, из анализируемой пробы и стандартного 
р-ра удаляют непрореагировавший лак фильтрованием. 
Сравнивая окраски фильтратов, содержащих И, или 
измеряя величину светопоглощения при ми, 
определяют конц-ию освободившейся И в анализи- 
же пробе, а затем вычисляют конц-ию 1. При конц-ии 

0—1 7/мл закон Бера выполняется. Погрешность 
определения 0,50—1 у/мл 1 не превышает 2%. Метод 
пригоден для определения 1 в природных водах. Опре- 
делению 1 мешают большие кол-ва органич. в-в, тиосуль- 
фаты, сульфиды, нитриты, цианиды, хроматы, мау 
ты, перманганаты, сульфаты, бораты, А], 5Ъ, 5п, С4 и 
Ее. Большие кол-ва этих в-в должны быть отделены. 

‚ М. 
1171. Качественное определение иона фтора в мине- 

ралах и рудах методом растирания. О жигов Е. П., 

М. А., Виноградова Л. Я.., 

к щ. Дальневост. фил. АН СССР, 1955, № 7, 

2—64 

Нерастворимую соль или минерал растворяют с 

Н5О4, после чего добавляют последовательно немного 
ЕеС]з.6Н2О и 2—3 кристаллика МНа5СМ. В присут- 
ствии ЕР роданиды Ее обесцвечиваются при непро- 
должительном растирании смеси. Добавка небольших 


Аналитическая химия 


1956 г. 


кол-в воды ускоряет обесцвечивание. Метод отличается 
достаточной чувствительностью и специфичностью. В.С 
1172. Физико-химические и химические методы ана. 

лиза гипохлоритов, хлоратов, хлоридов, щелочи и 

карбонатов в растворе. Флис И. Е., Быняе 

ва М. К., Тр. Ленингр. технол. ин-та им. В. М 

Молотова, 1955, 3, 179—195 ] 

Изучены следующие методы анализа компонентов 
р-ров гипохлоритов: определение активного С] (потев- 
циометрич. титрованием) гипохлорита р-ром 
и мышьяковистой к-той; потенциометрич. определение 
активного С], свободной щелочи и карбонатов двой- 
ным титрованием к-той с применением электрода, полу- 
чаемого при разложении на Рё; потенциометрич, 
титрование СГ в р-ре гипохлорита р-ром АМОз с по- 
мощью АрС|-электрода; совместное определение гипо- 
хлорита и хлората в р-ре титрованием при помощи 
р-ров ЕеЗОа и КМпО4. Критически разобраны различ- 
ные методы определения ` элементарного С] в р-рах 
гипохлорита. Для вычисления содержания элементар- 
ного С] в р-ре рекомендуется пбльзоваться расчетными 
ф-лами на основе констант гидролиза (Яковкин А. А., 
ЭК. Р. Ф. Х. 0., 1900, 32, 673). Разработаны методы 
п. лного анализа щел. и слабокислых р-роь гипохло- 
ита. И. М. 
173. Анализ серебряно-циркониевых сплавов. М ил- 

нер, Вудхед (Тье апа|уз1$ 

М! |пег С. У. С., \Моо4веад 3. 1..), 

Ацопис Епегру Вез. Верё., 1953, № 1170, 

1—8 (англ.) 

Сплав растворяют в смеси НЕ и НМОз, р-р выпари- 
вают с Н›ЗО4, остаток растворяют в воде в мерной колбе, 
В аликвотной части полученного р-ра определяют Ав 
титрованием стандартным р-ром МНа5СМ в присутствии 
НМОз и МНаЕе(50 4)». В другой аликвотной части отде- 
ляют хот Ас осаждением избытком МН.ОН, осадок 
растворют в НС] и осаждают 7х миндальной к-той 
с последующим прокаливанием осадка до окиси при 
960°. Метод пригоден для анализа Ая-Гт-сплавов, с0- 
держащих 1—99% Ар. В. С. 
1174. Определение азота в цирконии микрометодом 

Кьельдаля © отгонкой с паром. Роджерс, Хар- 

тер (Оеегиитай оп 0{ пИгореп т айтсопииа Ъу 

писто-К В одрегз Е., 

Нагиег С. Апа!уё. Свеш., 4954, 26, № 2, 

395—396 (англ.) 

Аппаратура состоит из парообразователя емк. 500 мл, 
соединенного с яистилляционной колбой емк. 100 ма, 
которая в свою очередь соединена с холодильником, 
Примерно 1 г металлич. 7х помещают в дистилляцион- 
ге колбу и растворяют в 25 мл разб. НС! (1:1) с 
15 каплями 48%-ной НЕ при нагревании. Во время 
растворения пробы через аппарат пропускают водяной 
пар, не содержащий №, до’отрицательной р-ции дистил- 
лата с реактивом Несслера. Воду, не содержащую № 
готовят пропусканием дистил. воды ‘через коло 
смешанного ионита (2 ч. амберлита 1ВА-400 и 1 ч. 
амберлита 1В-120-Н). В колбу с р-ром пробы вносят 
15—20 мл 60%-ного МаОН (по стенкам колбы, без 
перемешивания слоев). Колбу присоединяют к аппара- 
ту и дистиллат собирают в пробирку Несслера в течение 
6 мин. с момента начала отгонки. Прибавляют 1 м4 
реактива Несслера, разбавляют до 50 мл водой, ие 
содержащей №, перемешивают и фотометрируют в фо- 
тометре Фишера с ня 425В. Продолжительность 
определения 30 мин. Ф. Л. 
1175. —К вопросу спектрохимического анализа никеля. 

Нильш (Ем Вейгае зрекгосвеш!зсвеп Апа1узе 

Чез №сКе]5. М1е]зсв У.), Меай, 1953, 7, № 7/8, 

260—261 (нем.) 

Спектральный анализ никеля для вакуумной техни- 
ки проводится из р-ров (2. МеаИкип4е, 1952, 43, 
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370—372). 1 г пробы растворяют в спектрально чистой 
Н№Оз и разбавляют до 10 мл. 0,04 мл р-ра наносят 
ва спектральный уголь. Расстояние между электрода- 
ми 2 мм. Спектр возбуждается генератором Фейсснера: 
3500 пф, 0,8 Мгн, 4-я ступень трансформатора. Пред- 
зарительное обыскривание — 5 сек., экспозиция — 
60 сек., спектрограф — 024. Спектры фотографируют- 
ся на пластинках Агфа с 3-ступевчатым ослабителем 
100, 50 и 10% пропускавия. По синтетическим р-рам 
определены конц-ии, отвечающие Д$=0 для следующих 
аналитич. пар: Си 3247,5—М№1 3248,45 или Си 239 — 
№ 3274,9 при содержании меди 0,1%; Си 3247,5 (10% )— 
М 3248,45 (50%) при Си = 0,39%; Со 3405,1 — № 
3403,4 при Со = 0,45%; Ми 2576,10 — №! 2630,28 при 
Ма = 0,035%; Мп 2598,90 — № 2630,28 при Мп = 
=0,055%; Ее 2599,40 — М! 2630,28 при Ее = 0,12%; 
Ме 2852,13 — № 2521,29 при Ме = 0,065%; Ме 
2802,69 (50%) — М! 2821,29 (50%) при Ме = 0,015%; 
Я 2516,12—М№1 2540,02 А при 0,05% $1. В интервале 
конц-ий 0,01—1% Со, Мп, Ге, Ме и Са определяются 
с погрешностью +6,5%. При определении Мё учиты- 
вают загрязненность углей. Кремний определяется 
непосредственно в металлич. образцах. По тем же спек- 
приближенно оценивают конц-ию РЬ, 
п, 5п и Ах по появлению их чувствительных линий: 
РЬ 2833,07 при 0,05%, 5п 2863,32 при 0,05%, 2 
3345,57 при 0,04% и Ах 3382,89 А при 0,003%. Г. Е. 
1176. Химический — анализ никелина. Краль 
пкейпи. Кга|] Зфаптз|[ау), 
Нициске Избу, 1955, 10, № 2, 94—95 (чеш.) 
Навеску никелина 5 г растворяют в смеси 50 мл конц. 
НС и 20 мл НМОз. $10. определяют отгонкой с НЕ, 
№ из части р-ра осаждением диацетилдиоксимом, 
Со с а-нитрозо-В-нафтолом, Мп после окисления до 


МпО, титрованием арсенитом натрия, Ре колориметри- 


чеки при помощи К$СМ или перманганатометриче- 
ски, А] в виде гидроокиси, Са перманганатометри- 
чески и Мо в виде Ме›Р.О?. В отдельной пробе (3 г) 
определяют 5п полярографически в присутствии 
№,На-Н›5Оа, МНаС| и желатины, РЬ весовым способом 
в виде РЬЗОа, а Си потенциометрически (титрование 
КСМ в аммиачном р-ре) или электролитически. Аз 
определяют из навески 1 г после сплавления со 
смесью Ма›СОз и МазО. в виде Аз›5з. СО» определяют 
из навески 1 г вытеснением Н›5О. и поглощением 
натронной известью, а $ из навески 2,5 г (после сплав- 
ления с Ма›СОз и Ма›О›) в виде ВаЗО4. Приведены 
результаты анализа трех различных проб никелина 
(в %): М: 20,20—31,80; Аз 26,00—40,65; $10. 11,20— 
28,95; СаО 4;00—9,10; СО» 3,05—7,15; $ 0,55—0,92; 
2,80—4,50; Со 0,45—1,05; 0,03—0,12; РЬ 
0,06—0,15; А\ЬОз 0,50—1,30; МпО 0,20—0,40; РезОз 
1177. Современное спектрографическое определение 

меди, никеля и хрома в стали. Гейдук (Зоибази6 

зрекцгортайск6 шё@, пи а сВгоша У 

осе!. Не]4иКк 1уо), Нацискё Избу, 1955, 10, 

№ 2, 91—93 (чеш.) 

Описан метод одновременного спектрографич. опре- 
деления См, М! и Сг в стали с применением искрового 
генератора Фейсснера (12000 в, 0,8 Мгц, 6500 пф) и 
кварцевого спектрографа О 24 Цейсса (щель 0,0145 мм, 
положение линз 96/395/275 мм при Х 3100 А). Первым 
электродом служит проба анализируемой стали, вто- 
рым — палочка спектрально чистого А] (диам. 5 мм, 
длина 5 см, угол между гранями 120°). Расстояние 


между электродами 2 мм; экспозиция 30 сек. Для 
съемок употребляли супер-ортохроматич. пластинки 
«фотохема» с чувствительностью 17/10 О1№; прояви- 
тель метол-гидрохиноновый 
кристаллич. 


О-2 (2 г метола, 150 г 
8 г гидрохинона, 50.г безводн. 
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Ма.СОз, 2 г КВг, 1000 мл воды); закрепитель — р-р 
30 г алюминиево-калиевых квасцов в 1000 мл воды, 
Измерения производили с применением линий Ге 
3286,7—Си 3273,9; Ее 3399,3 — М! 3414,8; Ее 2644,0— 
Сг 2677,2. Погрешвость метода для 0,09—0,30% Са 
от +3 до +7%, для 0,01—0,40% МЕ от +2 до 10% и 
для 0,01—0,40% Сгот + 2 до 3. 
1178. Определение тартрата в ваннах, содержащих 

цианид меди. Ольвейер, Медич (Беегии- 

пай оп 0{ ш соррег суаш4е Баз. 

ме! | ег А]с!4ез, 

]огре О|1уе!га), 1955, 

44, №1, 19—20 (англ.) 

При определении тартрата в р-рах цианида меди 
к 5 мл анализируемого р-ра добавляют 100 мл воды, 
фенолфталеина и по каплям 1%-ный р-р Н›5О4 до 
исчезновения розовой окраски. Затем приливают по 
каплям 10%-ный р-р МОз до перехода окраски осадка 
из белой в серую. После перемешивания в течение 
1 мин. проверяют полноту осаждения добавлением 
1 капли р-ра АхМОз; смесь разбавляют до 250 мл и 
фильтруют через бумажный фильтр. К 50 мл фильтра- 
та добавляют 5 мл 20%-ной Н.5О4, 5 г МиЗОд и 100 мл 
воды, нагревают до ^—70° и медленно, при перемешива- 
нии приливают 20 мл 0,1 н. КМпО4. Через 5 мин. р-р 
охлаждают до комнатной т-ры проточной водой, добав- 
ляют2 г К] и 2 мл 1%-ного р-ра крахмала, переме- 
шивают и титруют 0,1 н. Ма›55Оз до исчезновения си: 
ней окраски при выдержке 1 мин. Кол-во тартрата 
калий-натрия (в г/л) определяют по ф-ле: х = 47 [20 
(нормальность КМпО.) — (кол-во титрованного 
(в мл) Х нормальность Ма.5»Оз)]. . М. 
1179. Быстрое количественное определение А, №, 

Мо, ТЁ, \, СоиВ в железе и стали при помощи фо- 

тоэлектрического фильтр-фотометра. Икэноэ, 

Суэмацу, Камимори, Муки» ( 

Со, В В МЖК 

$51ее| |156. Фарап, 1954, 40, №9, 956—957 (япон.) 

Произведено определение А] алюминоном, №1 диметил- 
глиоксимом, Мо роданидом в присутствии ЗпС]», Т 
перекисью водорода, У в виде вольфрамовой сини или 
роданидного комплекса, Со феррицианидом калия или 
нитрозо-Р-солью, В после отгонки в виде метилборного 
эфира - помощи кашенили. Ц. Ч.-д. 
1180. зучение египетской бронзы. Вейс (5141ез 

Ерурйап Ъгоп2ез. Негьегу, 7. 

Свеш. Едис., 1955, 32, № 2, 70—72 (англ.) 

При изучении состава египетских металлич. статуй 
образец протирали покровным стеклом с шероховатым 
участком, куда попадало несколько ‘у металла. Металл 
растворяли в капле царской водки. После испарения 
к-ты остаток растворяли в 2 ин. НС]. Каплю р-ра поме- 
щали в центр бумажного фильтра, через который про- 
сасывали Нз$; в центре фильтра фиксировались См, 
В1, РЬ, ш. Затем фильтр помещали в кольцевую печь 
(РЖХим, 1954, 36391; 1955, 46081) с т-рой —105° и 
смачивали из капиллярной пипетки 0,1 н. НС]. Раство- 
римые сульфиды Ге, 7, № и Со перемещались по филь- 
тру, образуя кольца у его краев. Пятно нераствори- 
мых сульфидов промывали 5—10 порциями 0,1 н. НС\, 
вырезали и подвергали действию паров Вт» и МНз 
для превращения сульфидов в сульфаты и фиксации $п. 
Затем под диск, помещенный в кольцевую печь, под- 
кладывали новый фильтр. Из капилляра подавали: 
МНаоН (1 : 5). Си и С4 перемещались на новый фильтр, 
в виде отчетливого кольца. Диск с РЬЗОл и гидрооки- 
сями или основными солями 5п и В! снимали и поме- 
щали на новый фильтр, после чего промывали р-ром 
(МНа):$. Зп полностью перемещалось на края нового 
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фильтра, а на диске оставались РЬ и В! в виде сульфи- 
дов. Все ионы в течение 15 мин. были разделены на 
4 группы: 1) Ее, № и Со; 2) Си и Са; 3) Зпи4) 
В1. После вырезания полосок Ге открывали с КаЕе(СМ)в, 
№ — диметилглиоксимом, 2п — тиоцианатом ртути и 
аммония и Со(СНзСОО)», Со — а-нитрозо-В-нафтолом, 
— рубеановодородной к-той, С4 — при помощи 
и АЗМОз, — в присутствии морином; РЬ— 
родизонатом Ма, ВЕ с Ма›5пО. и РЬСф. Установлено, 
что все египетские статуи были сделаны из бронзы. 

Э.Н 


1181. Определение меди, марганца и свинца в сырье 
резиновой промышленности. Марченко, Па- 
цевская п!ед21, тапоапиа 1 м 
зигомсасв рггешуз!а М агсхепко 
РасемзкКа 1.), Рг2еш. свеш., 1955, 11, № 5, 
253—258 (польск.; резюме русс., англ.) 

Описаны методы колориметрич. определения Си?*, 
Мп?+ и РЬ?+ в сырье резиновой пром-сти: ускорителях 
ОМ, М и Т, стабилизаторе АР, мягчителях (парафин 
и стеарин) и наполнителях (мел, каолин, литопон и 
2п-белила). В кислых р-рах исследуемых в-в (или 
их золы в случае органич. в-в) определяют: Си в виде 
диэтилдитиокарбамата (при наличии (п извлекают 
диэтилдитиокарбамат меди и фотометрируют 
органич. слой); Мп определяют в виде МпО, (окисле- 
ние при помощи КО); РЬ определяют при помощи р-ра 
дитизона в СС]4 в присутствии КСМ и цитрата аммония 
для маскировки мешающих катионов и МН›ОН.НС] во 
избежание окисления дитизона. Приведены подробные 
прописи анализов. Т. А. 
1182. —К вопросу об унификации методов анализа 

силикатов. Часть 1. Мильдс, Шеринг (015Киз- 

дег ЗШКа(апа]узе. 1. Тей. 

М!е! аз ЭЗсвег!ие СегВагд), 

ЗШКаМесвийК, 1955, 6, №4, 142—144 (нем.) 

Обсуждены причины получения разноречивых ре- 
зультатов при проведении анализа одних и тех же си- 
ликатов несколькими — лабораториями. Главные из 
них: 1) большое кол-во определяемых компонентов и 
недостаточно четкое отделение одного компонента от 
другого; 2) методы выделения $10», осаждения А]5Оз 
и определения щел. металлов — неточны; 3) отделение 
щелочноземельных металлов от полуторных окислов и 
ТО. возможно лишь при применении р-ра МНаОН, не 
содержащего карбонатов. М. Щ 


1183 К. Избранные сочинения. В трех томах. 
Гедройц К. К. Т. 2. Химический анализ почвы. 
Под ред. и с предисл. Н. П. Ремезова. М., Сельхоз- 
гиз, 1955, 616 стр. с илл., 15 руб. . 


1184 П. Прибор для открытия металлов. Исияма 
(Аррагайиз Гог деесИоп о{ шеа1з. [5 Втуаша $5.). 
Япон. пат. 2035, 16.04.54 [Свеш. АЪзгз, 1955, 49, 
№ 3, 1386 (англ.)] 

Качественное и колич. определение содержания ме- 
таллов в воде может быть осуществлено путем измере- 
ния изменений силы и направления выпрямленного 
электрич. тока, вызываемых приближением или кон- 
тактом электрода с металлом. . 


См. также: Хроматография 609; 614 


АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


1185. Методы сплавления с щелочными металлами 
- в элементарном органическом анализе. Макдо- 
налд (Апа|уз1з Гог А шош геу1е\ оГ 


Аналитическая 


тимия 1956 г. 

шШишае апа]уз15. Масдопва14 А. М. С.) 

1955, 31, № 363, 198—200 
англ. 

Обзор. Библ. 37 назв. Д. с. 


1186. Быстрое микроопределение галоидов в 
ческих веществах. Шёенигер (Еште ш!Кгоава| 
Изсве уоп На|осеп ограпвейе 


аптеп. бп! \.), М! 
асба, 1955, №1, 123—129 (нем.; резюме ангд., 
франц.) 


Твердое в-во (4—8 мг) взвешивают в Рё-тиглеи 
кой высыпают на беззольную фильтровальную бум 
(навеску рассчитывают по разности); жидкости с т. кип, 
>>100° взвешивают в капиллярах с расширением, 
Жидкости с низкой т-рой кипения описанным способом 
не анализируют. Бумагу сворачивают в пакетик и 
обматывают Р\-проволочкой, отходящей от стекляв- 
ной пробки таким образом, чтобы полоска бумаги 
сви‹ала книзу. При анализе жидкости капилляр за- 
ворачивают в бумагу и перед сожжением раздавливают, 
В колбу для сожжения вносят 10 мл воды, 1 мл 2 ни, 
КОН, 3 капли 30%-ной Н›О» и несколько секунд про- 
пускают О». Затем бумагу поджигают и сейчас же встав- 
ляют пробку в колбу. Для ускорения поглощения 
продуктов сожжения содержимое колбы несколько 
встряхивают. Поглощение продолжается 10 мин., 
встряхивания 30 мин. Затем пробку, проволоку и стенки 
колбы обмывают водой, р-р кипятят 3—5 мин. для раз- 
рушения Н›О›, подкисляют 3 мл 2 н. Н›ЗО4 и кипятят 
еще 2 мин. После охлаждения СГ и Вг определяют 
по р-ции )СМ + СГ ОН” 
Ьбск Г., Вег. 41зсв. свеш. Сез., 1932, 65, 496). При 
определении ] к поглотительному р-ру не добавляют 
НО». После сожжения и поглощения к р-ру добав- 
ляют 10 мл р-ра Вг» (100 г СНзСООК растворяют в 
1000 мл лед. СНзСООН и добавляют 4 мл Вгз). Избыточ- 
ный Вг. восстанавливают 98%-ным р-ром НСООН, 
через 3 мин. добавляют 4 мл 2 н. Н›$О4, немного К] 
и титруют обычным образом. Погрешность определения 
галоида -0,18%. М. П. 
1187. изучению микроопределения галоидов про- 

бой Бейльштейна. Ю рань дез М\то- 

Н.), М!тосвет. асйа, 1955, № 4, 134—138 (нем.; 

езюме англ., франц.) 

Для определения галоида вминим. кол-вах органич. 
газообразных, жидких или твердых в-в пробой Бейль- 
штейна применяют прибор, состоящий из стеклянной 
трубки диам. 728 мм, длиной 10 см, один конец кото- 
рой вытянут до диам. 1,5 мм. Из Си-фольги толщиной 
в лист писчей бумаги размерами 15 Х 15 мм свора 
чивают трубочку диам. | мм, вставляют ее на 3 мм в 
суженный конец стеклянной трубки и сплавляют 0 
стеклом. При работе с газами трубочку наполняют 
кусочками прокаленного активированного угля,в сужен- 
ный конец вставляют клубок Си-проволоки и после 
этого клубка сужают отверстие трубочки. Через ши- 
рокий конец трубки подают светильный газ и поджи- 
гают его при выходе из Си-трубочки, регулируя пламя 
таким образом, чтобы длина его составляла 2—3 мм 
и оно было не светящимся. Стеклянную и Си-трубки 
нагревают до тех пор, пока пламя перестанет ок 
шиваться в зеленый цвет. После охлаждения в трубку 
вносят несколько крупинок исследуемого в-ва, про 
пускают газ, нагревают трубку снаружи и зажигают 
микропламя. В некоторых случаях в присутствии 
галоида пламя немедленно окрашивается в зеле 
цвет, в других случаях в-во сублимируется на более 
холодных частях трубки, которые необходимо про- 
греть. При работе с жидностью ее помещают в малень- 
кую промывную склянку; светильный газ проходит 
ак же 


через склянку и увлекает жидкость с собой. 
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—200 поступают с жирами, растительными и минер. маслами, 1191. Микроопределение фосфора в у = 
которые предварительно обрабатывают хромовой смесью соединениях. Бертон, Райли (Те пшисго- 
Д. © для деления галоида. После анализа прибор прокали- ов 0 т сот роип4з. 
вают. М. П -1 еу Р.), Апа!узь, 

: “ ечания об делен держания хлора 1955, ы ‚ 391— (англ. 
Фудзисаки ( З\ерапох 2 Парра сплавлением со смесью Ма»›О», КМОз и сахарозы 
или маннита. Плав растворяют в 9 мл 2%-ной 
‚умагу 1953, 2, № 5, 29—30 (япон.) к -но 


подкисляют 1 каплей 2%-ной Н›5Оа, фильтруют и 


Исследуемое в-во (0,1 г) растворяют в 180 мл этило- 
вого спирта (чистота 298%) в колбе прибора (дана 
схема). Присоединяют сухой холодильник. Бросают 
в колбу 25 г металлич. Ма в течение 30—40 мин. 
(когда р-ция замедлится, нагревают на сетке над пла- 
менем; пламя постепенно увеличивают; р-цию надо 
вети при т-ре кипения'). Через 15 мин. после того, 
как весь Ма растворится, прибавляют 180 мл воды 
через воронку с длинным кончиком (прибавление воды 
ведут так, чтобы кипение продолжалось). После охлаж- 
дения отделяют холодильник от колбы, прибавляют 
по каплям конц. НМОз (НМО»› удаляют присасыванием 
воздуха) до кислой р-ции по фенолфталеину. Прибав- 
ляют 0,1 н. р-р АРМОз и после осаждения АРС] 


руют через стеклянный фильтр (если оставляют на 
^18 час., то осадок хорошо отфильтровывается). Осадок 
промывают 30—40%-ным р-ром спирта в воде. В фильт- 
рате оттитровывают избыток 0,1 н. МНа5СМ (надо 
вести глухой опыт, так как Ма часто содержит некото- 
рю кол-во С1). Метод применим для быстрого колич. 
определения С] в разных органич. в-вах, даже если 
они содержат > 50% С]. Можно анализировать такие 
в-ва, как В-ВНС. Метод также применим для опреде- 
ления Вги 1. Ц. Ч.-д. 
1189.  Усовершенствованный метод и аппа для 
ия азола по Дюма. Паркс, 

Бастин, Агацци, Брукс (1ргоуей ш!сго- 
Ошиаз шевоф ап@ аррага/лз. Рагкз Твошаз 
Вгоокз Егапс!з ЦК.), Апа!уф. Свеш., 1954, 
26, №1, 229—232 (англ.) 
Разработана аппаратура для микроопределения М по 
а — Преглю с учетом последующих улучшений. 
Аппаратура испытывалась в течение нескольких лет 
и позволяет производить 5—6 анализов за 8 час. На- 
веку (6—16 мг, в зависимости от в-ва) превращают 
в парообразное состояние в струе СО». Газовую смесь 
пропускают через № — №5.Оз при 1000° для окисле- 
вия органич. газов, а также через гопкалит при 110° 
для окисления СО и через высокоактивную СаО при 
100° для окисления следов СН.. Обуглившийся оста- 
ток полностью окисляют при помощи Оз для освобож- 
дения содержащегося в нем М. № собирают в азото- 
метре над р-ром КОН. Объем №. измеряют посредством 
вытеснения и взвешивания равного объема Нр. Метод 
имеет широкую область применения и позволяет избе- 
жать ошибок, обычных при микро-Дюма определе- 
ниях. Средняя квадратичная погрешность 


1190. Определение азота в твердом топливе. 1. Биб- 
лиографический обзор. Гонсалес - Санчес, 
Исабал - Гарсия 4е! пИгосепо 
еп 103 1. ЫЬПортайсо. 
Запсвех Е., 1заЪа| Саг- 
ста В.), СошЬизИЫез, 1954, 14, № 75—76, 249— 
265 (исп.) 
0бзор работ по определению М методом Кьельдаля, 

а и газификацией водяным паром. Библ. 88 назв. 


азбавляют до 100 мл. К аликвотной порции (10, 15 или 
0 прибавляют 0,75 мл 10%-ной и 1 мл 

ра (М№Н.)›МоО‹ (1,3 г растворяют в 100 мл воды). 
ерез 5 мин. добавляют 2,5 мл метол-сульфитного 
реактива (2,5 г метола в 10 г Оз.7НзО в 400 мл 
воды; добавляют еще 40 г Ма›ЗОз-7НзО, до 
500 мл и фильтруют), разбавляют до 25 мл и через 
90 мин. фотометрируют в 1-см кювете при 820 мц, 
употребляя для сравнения р-р, полученный при ана- 
логичной обработке смеси реактивов. При строении 
калибровочной кривой определяют поправку на содер- 
жание Ма,5О(Ма»О») в пробе. Арсенаты, германаты и 
силикаты мешают. Коэфф. вариации 0,5% при навесках 
с содержанием Р 0,1—0,3 мг. В 
1192. Определение кремния в легко гидролизую- 
щихся кремнийорганических соединениях. Анд- 


Зы И., Ж. прикл. химии, 1955, 28, № 6, 
41—643 
Алкилгалоидсиланы и другие кремнийорганич. 


соединения, содержащие > 3 атома С], образуют под 
действием воды нелетучие полисилоксаны, окисляю- 
щиеся Оз воздуха до 510, при сожжении. Навеску 
0,1—0,3 г набирают в ампулу, последнюю запаивают и 
помещают во взвешенный фарфоровый тигель запаян- 
ным концом книзу. Ампулу в тигле заливают на 3/4 
95—96%-ным спиртом. Конец ампулы под слоем спирта 
осторожно отламывают. Гидролиз пробы водой, при- 
сутствующей в спирте, заканчивается через 2—3 мин. 
Затем раздавливают под слоем спирта шарик ампулы, 
добавляют 3—6 мл воды или 20—25%-ный аммиак 
и выпаривают до выпадения на дне тигля белого осадка. 
Анализ заканчивают двумя способами: 1) при низком 
содержании С в исходном в-ве — прокаливанием осадка 
в муфельной печи при 800—1000° до постоянного веса; 
2) при высоком содержании С — обработкой осадка 
конц. Н›5Оа и НМ№Оз с последующим нагреванием до 
полного удаления к-т и прокаливанием при указанной 
выше т-ре. При навеске 0,1 —0,4 г абс. . погрешность 
определения Ц. Ф. 
1193. Устойчивость реактива Вейса. 
Чаплик ад геасиуо 4е 
А ]уагез ]озе Е., СвВар!1сКкК Адо!Го), 
Ап. О!тес. пас. дийа., 1954, 7, № 13, 22—23 (исп.) 
Исследования над устойчивостью реактива Вейса 
(Апа!уз, 1929, 54, 12—14) показали, что реактив не 
изменяется при т-ре 20° в закрытых бутылках корич- 
невого цвета даже на протяжении 390 дней. Опыты 
производились определением иодного числа оливкового 
масла и смеси 6% оливкового и 94% подсолнечного 
масел, которые хранились в атмосфере азота. Для 
консервации масел прибавляли 0,1% гидрохинона, 
1194. Хроматографическое определение карбоксиль- 
ных групп фильтровальной бумаги. Юлте, Хар- 
ртоирз ш ИИег рарег. 11ее А. 1., Нагие! 
Сьет., 1955, 27, № 4, 557—560 (англ.) 
Ионообменные свойства фильтровальной бумаги 
и присутствие в ней карбоксильных групп влияют на 
езультаты анализов, связанных с 
определения карбоксильных групп 6 
лоску испытуемой бумаги на расстоянии 
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1195 ы 


него края наносят с помощью микропипетки 10 ил 
0,01—0,1 М (в зависимости от типа бумаги) ра 
Ав, Ре(МОз)з и солей 00. Р-ритель — 
прокипяченная дистилл. вода. Хроматографируют вос- 
ходящим методом до подъема фронта воды (^1,5 часа) 
на высоту 10 см; продолжительность хроматографи- 
рования зависит от плотности бумаги. Для обнару- 
жения пятен употребляют Нз$. Для определения пло- 
щади пятен их копируют на миллиметровую бумагу. 
Для определения веса участков с пятнами их вырезают 
и взвешивают. Средняя погрешность 19 взвешиваний 
1,48%. По весу 1 см? испытуемой бумаги вычисляют 
участок, занятый пятном, и содержание карбоксильных 
групи. Наилучшие результаты получены при употреб- 
лении солей 2-валентного РЪ. Средняя квадратичная 
погрешность для бумаги ватман № 1 составляет 2,16%. 
Исследовано влияние присутствующих в бумаге эфир- 
ных и лактонных групп. Установлено, что в различных 
сортах бумаги, подвергшихся различной обработке, 
присутствует 0,002—0,42 мг-эке/г групи 


1195. УФ-поглощение стабилизированной ксантоге- 

натной группы (новый метод определения у-чиела). 
°Шурц 0У-АьзогрИоп 4ег Иземеп Хап- 

(Еше пеие Мето4е 

’ 1955, № 2—3, 589—595 (нем.; резюме франц., англ.) 

При взаимодействии ксантогената целлюлозы (Т) с га- 
лоидопроизводными жирных к-т в его мелекулу всту- 
пает огранич. остаток. Алалогичным образом вводят в 
молекулу 1 остаток этилацетата или метилацетата. По- 
пучаемые «органоксантаты» (1) — стойкие соединения, 
растворимые в пиридине и этиленхлоргидрине. При фо- 
тометрировании р-ров И в 65,5%-ном води. р-ре этилен- 
хлоргидрина в УФ-свете получены кривые светопогло- 
щения, мало отличающиеся от кривой светопоглощения 
Г. Хмакс И (3595—3570 мы) сдвимута в фиолетовую 
область спектра на — 250 ми по сравнению с Худнс 1 
{3315 мы). Этот сдвиг указывает на наличие в р-ре не- 
диссоциированной ксантогеновой к-ты, что подтверж- 
дается рентгенографич. исследованиями. Ввиду этого И 
могут быть использованы для спектрофотометрич. оп- 
ределения их т-числа в УФ-свете. Преимуществом опи- 
санного способа является попутное выделение из р-ра 
мешающих определению тритиокарбонатов: последние, 
как иТ, вступает в р-цию с галоидопроизводными жир- 
ных к-т, но получаемые при этом продукты в отличие 
от И растворимы в горячей воде, эфире, СНзОН и 
С.Н5ОН. Осадок И промывают одним из указанных 
р-рителей, растворяют в 65,5%-ном этиленхлоргидрине 
и фотометрируют. Коэфф. УФ-поглощения =’ пропор- 
ционален конц-ии ксантогеновой к-ты и, следовательно, 
пропорционален `у-числу. Зависимость выражается пря- 
мой =! = проходящей через начало 


1196. —Амперометрическое титрование органических 
ознований. Г. Титрование кремневольфрамовой ки- 
‚ елотой. Соучкова, Зыка (Роагоше!г1еК6 тасе 
огоашек` св Ъаз!. 1. ТИгасе Ко\оИтато- 
ЗоиёКоуй М!|епа, Дука ]агоз[ау), 


СезКоз1. Гагшас., 1955, 4, № 4, 181—185 (чеш.; ре- 
зюме русс., англ.) 


Для колич. определения органич. оснований предло- 
жено их титрование 0,01 М кремневольфрамовой 
к-той (Г) с применением полярографа Гейровского, 
тип У 301 и гальванометра Сименс — Хальске со шка- 
лой на 30 ма. Напряжение — 0,65 в; электроды ртут- 
ный капельный и насыщ. каломельный. К навеске 
в-ва (соответствующей 10—20 мл 0,01 М Т) прибавляют 


Аналитическая химия 


1956 г, 


необходимое кол-во 0,1—0,6 н. НС1, дополняют водой до 
20 мл и титруют при перемешивании 0,01 М 1. Ново- 
каин образует в 0,1 н. НС от кристаллич. оса- 
док (для 10—50 мг 
грешность метода ^ 1,0%); антипирин — белый 
грешность около —10%); пирамидон — белый осадок 
$102 (для 10—100 мг в 0,05 до 
0,5 н. НС! погрешность метода +-1%); фосфат кодеина — 
розоватый кристаллич. осадок 5105-12 Оз-4СвН 
(для 40—100 мг в 0,5 н. НС погрешность +1%); соля- 
нокислый кокаин — белый — осадок 5102-12\0.. 
(для 30—100 мг в 0,3 н. НС] погрешность 
41%); сульфат атропина — белый кристаллич. 
док 5102-12\/0Оз-4С;-НэзОзМ (для 20—80 мг в 0,25 в. 
НС] погрешность +1%); нарцеин — желтоватый аморф- 
ный осадок 510»-12\0Оз-5С5зН»ОзМ (для 20—50 мг 
в 0,3 н. НС] погрешность --4—6%); цинхонин — белый 
кристаллич. осадок № (для 10— 
50 мг в 0,2 н. НС] погрешность 1,5%); солянокислый 
хинин — белый кристаллич. осадок $102-12\0:. 
*2СооН (для 15—50 мг в 0,1 н. НС! погрешность 
41,5%); солянокислый папаверин — аморфный оса- 
док (погрешность метода 
+6%); солянокислый наркотин — желтый аморфный 
осадок 5102-12\Оз-5С2НэзО?М№ (для 20—50 ме в 
0,1 н. НС! погрешность +0,4%). При титровании 
нитрата стрихнина получены невоспроизводимые ре- 
зультаты. В. 
1197. Амперометрическое титрование органичес 
оснований. Титрование при помощи 4 осфоволь- 
фрамовой и фосфомолибденовей кислот. Соучко- 

ва, Зыка (Ро агошегек6 1Итасе  ограшсК 

П. ТИгасе КузеЙйпом а 

то! уЪ4епоуоц.. Зоибёкоуай М!|епа, 

Загоз|ау), Сезкоз|. Гагштас., 1955, 4, №5, 227- 

230 (чеш.; резюме русс., англ.) 

Органические основания и их соли могут быть коли- 
чественно определены амперометрич.  титрованием 
0,01 М фосфовольфрамовой к-той. Фосфомолибденовая 
к-та не может быть употреблена для этой цели, ввиду 
восстановления при соприкосновении с капающе 
ртутью и невоспроизводимостью результатов. 50 мг в-ва 
разбавляют водой и соляной к-той до 20 мл, так чтобы 
среда соответствовала 0,25 н. НС]. Титруют при напря- 
жении —0,4 в с применением полярографа Гейров 
ского (тии У 301) гальванометра Сименс-Хальске 
(шкала на 30 ра) и двух ртутных электродов (катод — 
капельный, анод — ртуть на дне). При титровании с6 
лянокислого прокаина и сульфата атропина не получе 
но воспроизводимых результатов. При титровании 
антипирина в 0,25 н. НС| наблюдалось образование 
белого кристаллич. осамка 
(для ^20 мг погрешность метода +2%); с пирамиде 
ном в 0,2—0,3 н. НС] белый осадок 
*4СзН:ОМ№з (для 5—25 мг погрешность +1,5%); 
с фосфатом кодеина розоватый осадок Р›О-24\М0+з 
1 (для 20—50 мг погрешность +2%); с соля- 
нокислым кокаином в 0,25 н. НС] белый осадок Р.зОз 
(для 30—60 мг погрешность 1%); 
с нитратом стрихнина в 0,25 н. НС| желтоватый 05 
док Р.О, (для ^30 мг погрешность 
42%), с солянокислым хинином в 0,25 н. желте 
зеленый осадок 2Р›О5-48\/Оз- (для ^>40 
погрешность +2,5%); с солянокислым папаверино 
в 0,25 н. НС желтоватый осадок 
(для 30—40 мг погрешность +0,5%)}; 
с солянокислым наркотином розоватый осадок Рэ(у 
(для 40—60 мг погрешность 
—6 до —9%). Н. 1 
1198. Очистка, степень чистоты и температура 3 
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Американского нефтяного института и яемых 

для исследовательских работ. Стей ‚ Хьюм, 

Кауи, Краускош, Россини (Рагсайоп, 

игКу, ап@ роййз Ашегкап 

ЗЭгапдаг@ ап@ Везеагсв Ву@госаг- 

Бопз. 56ге!{{ Апцоп На|ше Аога 

В., Сомте Рву!113 А. Мед 

С., В озз1 01 ЕгедегисК Апа1уё. Свеш., 

1955, 27, № 3, 411—415 (англ.) 

Описаны способы очистки и методы определения 
‹тепени чистоты, а также т-ры замерзания 64 углево- 
дородов, включая 11 парафинов, 3 алкилциклопропана, 
{ алкилциклонентан, 4 алкилциклогексана, 24 монооле- 
фина, 12 алкилбензолов, 3 дициклопарафина, 3 дву- 
ядерные ароматич. соединения, 1 циклопарафин — 
ароматич. соединение и 2 н-циклопарафина. Указаны 
т-ры замерзания и криоскопич. константы. И. М. 
1199. Амперометрическое исследование кадмиевых 

солей лимонной и винной кислот. Зыка (Ро|аго- 

шейчска Кадешпаусв зоЙ КузеЙпту сИгопоуб 


а ушиб. ]агоз|ау), СезКоз|. {агиас., 1955, 
4, №5, 230—231 (чеш.; резюме русс., англ.) 
Предложен метод объемного определения цитратов 
{Г) и тартратов (Ш} при помощи амперометрич. титро- 
вания ацетатом кадмия (Ш). Для исследований упо- 
треблялся полярограф Гейровского, тип У 301, с ртут- 
ным капельным катодом и насыщ. каломельным ано- 
дом. Для понижения растворимости цитрата С4 при- 
бавлялся спирт в кол-ве 50%; в тех же условиях коли- 
чественно осаждается также тартрат ©С4. 50 мл 
^ 0,01 М р-ра Т или И, нейтрализованного до рН 
6,5—7,5 и содержащего —50% спирта, титруют 0,1 М 
ром Ш при т-ре 10—15° и напряжении —1,25 в. 
огрешность метода для 1 + 3%, для И + 5%. На- 
личие хлоридов и нитратов мешает определению. Ука- 
занным методом можно определять и Пв фар- 
мацевтич. препаратах, как, напр., шипучих порошках, 
р-рах с глюкозой и др. В случае совместного наличия 
лиминной к-ты (ТУ) и 1 определяют сначала {У алкали- 
метрически, а впоследствии сумму 1 амперометрически. 
Приведены исследования над зависимостью результа- 
тов амперометрич. титрования Ги И от рН р 


1200. Определение минимальных количеств спиртов 
в сильно разбавленных водных растворах. Вацек, 
Цейслер Мепоеп уоп 
А!Ковоеп зевг уегд4йпи(еп еп 
М\Масек Апвоп е! $ | ег Егап 2), 
М!Кгосвии. асба, 1955, № 1, 29—36 (нем.; резюме 
англ., франц.) 

При определении миним. кол-в СНзОН и С.Н5ОН 
{50—5000 у) в водн. р-рах при разбавлении 1 : 20 000 
применяют аппарат, состоящий из баллона с №», 
склянки Вульфа со стеклянной трубкой высотой 3 м, 
диам. 2,2 см, трубки для сожжения. трубки с Сл-на- 
садкой, 3 промывных склянок, сосуда для этерифика- 
ции (СЭ), абсорберов (А), предохранительных скля- 
нок и водоструйного насоса. В промывные склянки поме- 
щают р-ры: 1) 150 г пирогаллола в 400 мл 20%-ного 
МаОН, 2) насыщ. р-р бикарбоната и 3) 2—3 г птрогал- 
лола в 15 мл 20%-ного МаОН. В СЭ помещают 12 
Ма\Оз и ^—0,5 мл воды. В А находится 0,1 г К} -{ 20 мл 
0,8 н. Н.5О4. Перед работой аппарат продувают М№.. 
При проведении контрольного опыта СЭ нагревают до 
60° в глицериновой бане, пропускают №, включив охла- 
ждение, подают в А 20 мл 0,8 н. Н.ЗОа, немедленно 
отсасывают образовавшиеся нитрозные газы и в СЭ 
через воронку вводят ^3 мл воды (при анализе вводят 
пробу), следя за тем, чтобы при этом не поступил воз- 
дух. Снова сб = №, вводят в воронку 3 мл 
лед. СНзСООН (1), перегнанной над СгОз. Затем СЭ 
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соединяют с А и спускают 1/3 Тв СЭ. Этерификация 
начинается при бурном выделении №03. 1 подают 
в СЭ, вытесняя воздух из воронки №. После удаления 
воздуха и замедления выделения газов пропускают 
через А ток № (2—4 пузырька в сек.). Через 25 мин. 
глицериновую баню удаляют и вытесняют из А нитроз- 
ные газы. Через 10 мин. А отъединяют и прибор про- 
мывают водой. Р-р из А и промывную воду (общий 
объем ^50 мл) переносят в колбу и титруют 0,25 н. 
Ма›52Оз с индикатором крахмалом (3 капли 1%-ного 
р-ра). Аналогичным образом ведут определение спир- 
та. Анализ продолжается 75 мин. При 80 лу спирта 
погрешность определения +1 ‘у, при 5000 ‘у спирта 
погрешность 50 у. Я 
1201. Определение триметиленгликоля в неочищен- 

ном глицерине. Лазарус, Ньюлав (Беег- 

швайоп с1усо] ш сгиде 

Газагиз \., Мем|оуе Т. Н.), 

1955, 80, № 949, 276—279 (англ.) 

Метод определения триметиленгликоля (Т) в неочищ. 
глицерине (ШП) основан на том, что 1 не реагирует 
с Ма] при определении И метапериодатным методом 
(РЖХим, 1955, 19085); воду определяют методом К. 
Фишера 2511: 1954, «Вееги!пай ов 
0{ ууайег Бу \Ше Каг| Е1зВег од»). Примерно 30% 
навески неочищ. И (100 г) отгоняют при 190° (15—30 мм 
рт. ст.) и в дистиллате определяют И периодатным 
методом, а воду — методом К. Фишера. 1 вычисляют 
вычитанием из 100% суммы процентного содержания 
в дистиллате И и воды; разность (содержание Г) умно- 
жают на вес дистиллата и делят на вес взятого для ана- 
лиза неочищ. И. Описанный метод дал положительные 
результаты при анализе искусств. смесей, содержав- 
ших 1, Пи воду, искусств. «неочищ.» смесей, содержав- 
ших известные кол-ва И, МаС] лаурината Ма, поли- 
глицеринового спирта, дистилл. ‚воды и 1, а также при 
определении 1 в продуктах омыления жиров и в мыль- 
ных щелоках. Метод применим для анализа перегнан- 
ного И (перегонка не требуется). Совместно с Т опреде- 
ляются все в-ва, присутствующие в неочищ. И и обла- 
дающие такой же летучестью, как 1 И. М. 
1202. Применение фуранозидов для разделения угле- 

водов на колонках с активированным углем. Бар- 

кер, Бурн, О’Мант (Пзе Гшгапоз!ез ш 

зерагайопз 0{ сагБовудга\ез оп свагсоа! 

Вагкег 5. А., Воигпе Е. О’Мать 

О. М.), Спепияту ап@ шдизгу, 1955, № 16, 425 

(англ.) 

Предложен метод разделения смесей олигосахари- 
дов, состоящий в обработке последних спирт. р-ром 
НС с последующим хроматографич. выделением на 
активированном угле тех компонентов, которые обра- 
зуют метилфуранозиды. Метод основан на предполо- 
жении (РЖХим, 1955, 34626), что смесь мальтозы и ни- 
грозы (3-О-“-р-глюкопиранозил-р-глюкоза) можно 
более эффективно разделить при превращении послед- 
ней в метилфуранозид. Смесь мальтозы и нигрозы обра- 
батывали 74 мин. 4%-ным р-ром НС] в СНзОН (180 мл), 
нейтрализовали центрифугировали и концент- 
рировали при 35° в вакууме над ВаСОз. Профильтро- 
ванный р-р полученного сиропа помещали в колонку 
(17 см Х 4,1 см?) с диализированным и но содержащим 
к-ты активированным углем. Фракция (1,78 г), вымы- 
тая 5%-ным С.Н5ОН, состояла только из мальтозы. 
Фракции, вымытые 10%-ным спиртом (А; 0,58 г) и 
30%-ным спиртом (Б; 0,7 г), давали одинаковое пятно 
на хроматограммах, обработанных щел. р-ром перман- 
ганата; при обработке верхним слоем смеси СзН*ОН- 
5ОН-вода-\НаОН (40:10:49 :11) значение В, 
было характерным для глюкозы (1,2). Обе фракции 
содержали 8,2% групи ОСНз и при гидролизе их 0,01 н. 
НС при 45° была обнаружена нигроза. На окисление 
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‘фракции А расходовали 3 моля Ма]О; было получено 

1,1 моля НСООН и 0,8 моля НСНО; для фракции Б 
соответственно 3,1, 1,0 и 1,2. Поляриметрически уста- 
новлено, что фракция А, [<] --40°, состояла в основ- 
ном из В-гликозида, а фракция Б, [а]р -+128°, из 
а-гликозида. Метод рекомендуется для разделения сме- 
сей изомеров от простых производных моносахаридов 
до пента- и гексасахаридов. Результаты наблюдения 
подтверждают предположение (РЖХ им, 1955, 37372) 
о том, что незамещ. сахара перемещаются быстрее, чем 
О-метилпроизводные, на  активированном угле 
вымывании водн. р-ром С»НзОН. И. М. 
1203. Определение глиоксаля и глиоксиловой кисло- 

ты. Зальцер (01е уоп ипа 

ге. За | Егапт 2), 2. Свеш., 

1955, 146, №4, 260—273 (нем.) 

Суммарное содержание глиоксаля (Т) и глиоксиловой 
к-ты (1) определяют связыванием обоих карбонильных 
соединений хлоргидратом семикарбазида (Ш) и иодо- 
метрич. оттитровыванием избытка последнего. В дру- 
гой пробе определяют 1 по р-ции Канициаро, измеряя 
кол-во щелочи, израсходованной на образование гли- 
колевокислого Ма. Для определения суммы Ги ПИ 
в грушеобразной колбе нагревают 4 часа при 60° 
^—1 мл (но весу) 0,5 М водн. р-ра Ш (2,79 г на 50 мл) 
с исследуемым в-вом (^2 м-окв карбонильного соеди- 
нения). После охлаждения заменяют пробку колбы 
пришлифованной капельной воронкой, эвакуируют 
воздух из колбы и всасывают 10 мл 5 н. СНзСООН и 
50 мл 0,2 н. (выделение газов и 5МН. — МН— 
-+ 7Н:О + 21»). Воронку смывают водой. Через 2 мин. 
всасывают через нее 25 мл 10%-ного К] и смывают во- 
дой. Открыв кран воронки, снимают вакуум, удаляют 
воронку и титруют 4» 0,1 н. Ма›5>Оз. идентичных 
условиях’ проводят контрольный опыт для установки 
титра К]Оз и определения содержания Ш в 1 г его 
р-ра. 1 мл 0,1 н. Ма›5»Оз эквивалентен ^—1,877 мг 
семикарбазида. Результат определения пересчитывают 
на карбонильное число (кол-во КОН в мг, эквивалент- 
ное кол-ву Ш, израсходованного на связывание [1 и 
Пв1 г исследуемой пробы). Для определения Тв при- 
сутствии П р-р, содержащий ^—0,0% моля 1, разбавляют 
водой (^30 мл), нейтрализуют по | 0,1 н. 
Н›5О4 и прибавляют 30 мл 1 н. МаОН; через 10 мин. 
оттитровывают избыток щелочи 1 н. Н›ЗО4а. Уста- 
новлено, что в этих условиях И в р-ции не де в 
Содержание И (в %) = (А— В) [60/7578 где А — 
общее карбонильное число суммы 1 -{ П, В — у 


нильное число [. 

1204. Определение 9,10-диоксистеариновых кислот и 
их ацильных производных. Кинг (ЕзИшайов 09 
Ше 9: ас1@з ап асу| 4е- 
пуаИуез. К1пр С.), Машге, 1953, 171, № 4352, 
566—567 (англ.) 
Метод определения 9,10—диоксистеариновых к-т (Т) 

и их ацильных производных основан на окислении 

Н:О. до нонанового альдегида (П) и азелаинового 

полуацеталя. Нонановый альдегид выделяют отгонкой 

с паром. Р-цию проводят в слабощел. р-ре, избегая боль- 

шого избытка НО. Навеску (не более 1 г Г) растворяют 

в 100 мл 0,5 н. МаОН и подкисляют разбавл. Н›ЗО‹ до рН 

8. Добавляют 0,2 г КТО: (0,75 г, если кол-во диоксик-ты 

> 0,25 г) и отгоняют И при небольшой скорости пода- 

чи пара в ловушку, НзО из которой сифонируется в мер- 
ный цилиндр. После накопления ^20 мл НзО ловушку 
отсоединяют, слой И в капилляре (диам. 1,75 мм) 
измеряют через 10 мин. Капилляр калибруют, окис- 
ляя чистую 1 (т. пл. 132°); зная диаметр капилляра, 
кол-во П (уд. в. 0,827) можно также высчитать по его 
растворимости (0,001 г/20 мл водн. дистиллата). 
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Выход П 82—95%; воспроизводимость результатов 
2,5%. Для определения ацильных эфиров 1 навеску 
,15—1,0 г омыляют нагреванием с обратным холодиль- 

ником; в случае образования летучих продуктов гидро- 

лиза, омыление ведут 2 часа перегонкой с 100 мл 0,5 

н. МаОН. Охлажденный р-р разбавляют до 100 мл, 
Н доводят до 8 и отгоняют с НЗО.. М. Ч. 
205. 06 определении четыреххлористого углерода 
при помощи реакции Фудживара. Еншовский 
оп Ше изе о{ Ше Гий\мага геасИоп {ог ще 
деегийпаЙ оп о{ сагБоп опЗоузК 
1..), Сб. чехосл. хим. работ, 1955, 20, № 2, 504— 
(англ.; резюме русе.) 

См. РЖХим, 1955, 37590. 

1206. Комплексометрическое определение бромофор- 
ма в сиропах. Шаршунова, Чичманцова 
(Кошр!ехоше{г1сК6 з!апоуеше Бгошоогши У зугиросв. 
Загзипоуё М., шаршсоуй). СезКоз. Чаю 
шас., 1955, 4, №4, 187—188 (словац.; резюме русс., англ.) 
Сироп (10 г) нагревают 1 час с р-ром 1 г КОН в 10 м4 

воды и 10 мл 95%-ного спирта, подкисляют | 

НМОз и осаждают Вг’` избытком 2 мл) 0,1 н. АВМОз. 

Осадок АрВг фильтруют, отмывают 5%-ным р-ром 

НМОз от случайно восстановленного серебра и раство- 

ряют в 16 мл 12,5%-ного р-ра МНаОН с добавлением 

—0,3 г К.МКСМ). (1). После растворения (2 часа 

при перемешивании) разбавляют р-р до ^ 0,001 М 

(на Ар+) и титруют 0,01 М, комплексона Ш (И) 

в присутствии мурексида (Ш) до фиолетового окра- 

шивания. Погрешность метода -+0,5% (по сравнению 

с потенциометрически-аргентометрич. методом). 1 при- 

готовляют добавлением 20 г КСМ до р-ра 20 г №30. 

-7Н2О в 50 мл воды, выделением К›5О. спиртом, испа- 

рением фильтрата досуха и промытием кристаллич, 

остатка спиртом. Титр П устанавливают 0,01 М р-ром 

20504. Индикатор приготовляют смешиванием 0,1 г 

Ш с 10 г МаС1. . 

1207. М пределения тио- 
мочевины. Кис (Еште 
уоп ТыовагпзоЙ. К1ез Н. Ц(..), апа- 
= Свеш., 1955, 145. № 1, 5—9 (нем.) 

иомочевину в 1 М МаМОз -- 0,1 н. НМОз титруют 

(после удаления Оз) р-ром Н#(МОз)» по методу затормо- 

женной конечной точки с применением двух Нр-электро- 

дов. Аллилтиомочевину титруют в 50%-ном спирте, 

Определять фенил- и симм-дифенилтиомочевину не 

удается. Найденная и. методом константа 

нестойкости комплекса равна 3.10728, 

При добавлении С$(МН2)з к Н2›(М№Оз)› образуются 

и металлич. Не. Тиомочевину можно 

титровать также р-ром Н2›(МОз)з. В. Л. 

208. Новый метод количественного определен 
тиосемика да  потенциометрическим путем, 
Мисс, Янку (О пеш шеода решга 4охагеа 
ре са!е М А.., 

Тапси 51| ута), свиа., 1954, 5, № 8, 399— 

404 (рум.; резюме русс.) 

Навеску (или р-р), содержащую 50—150 мг тиосеми- 
карбазида, растворяют в ^50 мл воды, подкисляют 
10%-ным р-ром НС] до посинения бумаги конго. Если 
анализируемое в-во мало растворимо или нерастворимо 
в воде, то навеску увлажняют небольшим кол-вом 
воды и растирают палочкой до получения по внешнему 
виду однородной массы, прибавляют ^50 мл воды и 
механически взбалтывают 5—10 мин. до полного раство- 
рения тиосемикарбазида. Суспензия нерастворивших- 
ся в-в не мешает титрованию. Полученный р-р титруют 
0,1 н. МаМО. с Рё-электродом при 15—30 . В. 

209. Определение органических сульфидов в при- 
ии других классов сернистых соединений. 

Лужьлиица В. Г., Докл. АН СССР, 1955, 

102, № 6, 1123—1125 
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Изучено влияние строения и молекулярного веса 
сульфидов на результаты их иодатометрич. определе- 
ния в обессеренном керосине (РЖХим, 1953, 7133). 
Установлено, что эти факторы никакого влияния не 
оказывают и что потенциометрич. методом определяется 
вся сульфидная $, независимо от того, находится она 
в разных молекулах или в одной. Присутствие в моле- 
куле эфирного кислорода не оказывает влияния на 
результаты анализа. Непредельные углеводороды, 
вы $, меркаптаны, дисульфиды и тиофены не 
мешают. Получены положительные результаты при 
применении потенциометрич. метода для анализа сер- 
нистых концентратов из керосина и газойля туймазин- 
ской нефти, полученных хроматографич. методом, и 
троматографич. фракции генераторной смолы из волж- 
ских сланцев (Общий Сырт). В. С. 
1210.  Спектрофотометрическое определение алифа- 

тических сульфидов в сырой нефти и фракциях от ее 

хроматографирования. Друшел, М иллер 

ЧеегиипаЙоп аЙйрвайсе зи 

ез сгафе рего]еиш ап@ 

опз. Огазве] У., Ми! | ег 

ЛДашез Г.), Свеш., 1955, 27, № 4, 495— 

501 (англ.) 

Предлагаемый метод является видоизменением ранее 
описанного (РЖХим, 1954, 27584), основанного на 
образовании комплексов алифатич. сульфидов (Г) с 4з 
(1) с молярным отношением компонентов 1 : 1. Свето- 
поглощение (СП) р-ров комплексов в СС]4 измеряют 
при 310 мы. Величина СП быстро возрастает с увели- 
чением конц-ии И в смеси Тс И до 1 г/л. С дальнейшим 
увеличением конц-ии П СП возрастает более медленно; 
определения производят при конц-ии И 1 г/л. При 
этой конц-ии равновесие 1-- П -* комплекс 1— ИП 
значительно смещается в правую сторону, благодаря 
чему чувствительность метода определения Е возра- 
стает. В этих условиях СП, выраженное в л/г см, сна- 
чала быстро, а затем медленно возрастает с увеличе- 
нием числа С-атомов в молекуле комплексов Г с И 
Точки кривой зависимости СП симметричных ди-н- 
алкилсульфидов от числа С-атомов укладываются на 
прямую. Сульфиды с вторичными или третичными ал- 
кильными группами имеют несколько пониженное СП. 
У комплексов пятичленных циклич. сульфидов (Ш) 
СП выше, чем у аналогичных производных ациклич. 
сульфидов. Поскольку Ш присутствуют в нефти (1У) 
в сравнительно высоких конц-иях, СП при определении 
сульфидов в ТУ принято равным СП И (400 л/г см). 
С увеличением т-ры на 1° СП снижается на 2—3%. 
Выдержка смеси Тс И в темноте не влияет на величину 
СП. Небольшие кол-ва азот- и кислородсодержащих 
соединений, также образующих комплексы с ПИ, не 
мешают определению. Образование комплексов И 
сароматич. углеводородами оказывает небольшое влия- 
ние на результаты определения 1, соответствующее 
0,01—0,02 вес. % серы 1. При отсутствии точных данных 
© конц-ии ароматич. углеводородов метод не рекомен- 
дуется для анализа образцов, содержащих < 0,05 вес.% 
алифатич. $. Благодаря применению фотоумножителей 
и измерению СП при 310 мы собственное СП образца 
(фон) не оказывает существенного влияния на резуль- 
таты определения Т. Для большей точности измерения 
производят в интервале значений оптич. плотности 
0,4—1. С этой целью при содержании серы 1 0,05; 
0,40 и 2% в 25 мл СС растворяют соответственно 60— 
140; 818 и 1—3 мг анализируемого в-ва. Полученным 
р разбавляют до 10 мл 1 мл р-ра И в ССИ1 с конц-ией 
1 10 г/л и измеряют СП, используя для сравнения 
смесь 1 мл СС4 с недостающим до 10 мл объемом ана- 
лизируемого р-ра. Воспроизводимость результатов 
1—2%; погрешность ^—10%. Метод пригоден для конт- 
роля процесса очистки ШУ от 1 хроматографич. или 
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термодиффузионным методами, а также для определе- 
ния чистоты ТУ перед ее очисткой. Н. В. 
1211. С ие алифа- 
тических сульфидов. Гастингс, Джонсон 
ез. Назё!прз 5. Н., В. Н.), 
Свешт., 1955, 27, № 4, 564—565 (англ.) 
Спектрофотометрич. метод определения алифатич. 
сульфидов, основанный на образовании окрашенного 
комплекса сульфида с 3, (РЖХим, 1954, 27584), изме- 
нен для повышения точности и воспроизводимости ре- 
зультатов. Стабильность комплекса повышается путем 
применения большого избытка 4. (1 мл разб. пробы 
доводят до 10 мл р-ром 4»). За счет этого погрешность 
определения снижается до 4%. Рекомендуется соблю- 
дать установленный температурный режим или вво- 
дить температурную поправку. Описан метод анализа 
образцов с малым содержанием 5: часть пробы обра- 
батывают кристаллич. (связывание суль- 
фидной $5), промывают 10%-ным водн. р-ром Не(МОз)з, 
затем водой и фильтруют. Обработанную пробу можно 
использовать для контрольного опыта. В другую часть 
пробы вводят ]› без предварительной обработки. Срав- 
нительное спектрофотометрирование указывает ‹со- 
держание сульфидной $5. Метод применим для анализа 
бензина, но не для газойля, так как образующийся 
комплексе растворим в газойле. 
При промывке водой комплекс разрушается с регене- 
рацией сульфида. `Н. В. 
1212. К бромометрическому определению фенолов 
в водном растворе. Эриксен, Рудольфи 
\аВг!рег 1.03112. Ег!сВзет Г. у., Видо|- 
_РЬЕ М.), Егаб] КоШе, 1955, 8, №1, 16—19 (нем. 
Исследование бромометрич. метода определения Г 
нолов в водн. р-ре по Коппешару (Коррезсваг ГР. \., 
2. апа!у. Свеш., 1876, 15, 242) показало, что он не- 
применим к 1 каменноугольного дегтя. При анализе 1 
с бромным числом 3 (фенол; м-крезол; 3,5-диметил- 
фенол; 3-метил-5-этилфенол; 3-5-диэтилфенол) воспро- 
изводимость результатов 0,2—0,3%, погрешность ана- 
лиза при конц-ии {1 в воде 2 мг в 50 мл 5%. Броми- 
рование продолжается < 1 мин. и при более продол- 
жительной выдержке результаты не изменяются. При 
анализе Г с бромным числом 2 (0-крезол; 2,3- и 2,5- 
диметилфенол) бромирование также продолжается 
1 мин., но при дальнейшей выдержке результаты изме- 
няются; при точном соблюдении условий получают 
количественно  воспроизводимые результаты. При 
исследовании соединений, алкильная группа которых 
находится в пара-положении по отношению к группе 
ОН (п-крезол; п-этилфенол; 3,4- и 2,4-диметилфенол; 
2,4,5- и 2,3,5-триметилфенол), наблюдалось сочета- 
ние процессов замещения, присоединения и окисления, 
что мешает получению точных аналитич. результатов. 
Метод Коппешара применим для анализа смесей, в 
которых присутствуют представители первых Ре 
групп. М. П. 
1213.  Количественное определение 0-, м- и п-кре- 
° золов и фенола в техническом трикрезоле при помощи 
хроматографического разделения на  силикагеле. 
Франц 0-, т-, 
р-Кгезо! ип@ Рвепо] фесвизсвеш ТугИКгезо] 
Тгеппия ап Егапс ).), 
Сб. чехосл. хим. работ, 1955, 20, № 2, 298—304 


(нем.; резюме русс.) 
См. РЖХим, 1955, 37605. Д. С. 
1214.  Хроматографическое определение небольших 
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Не!шифй\), 7. апа1уё. Свеш., 1955, 

146, № 3, 181—190 (нем.) 

Метод колич. определения + Ут (Г) в присутет- 
вии м-крезола (И), п-крезола (Ш) и небольших кол-в 
0-этилфенола (1У), фенола и ксиленолов основан на 
сочетании фенолов с диазотированным 4-нитроанилином 
(У) и последующем хроматографич. разделении обра- 
зовавшихся красителей (К). Выделенный из смеси 
К Т определяют фотометрически. В качестве сорбен- 
та используют А. Оз по Брокману с добавкой 4% воды. 
Колонку длиной 30 см заполняют А|5Оз, взвешенной 
в хлорбензоле (УТ), и после отстаивания сорбента хро- 
матографируют К 1, И, Ш и1У. Для получения К5г 
смеси крезолов растворяют в 50 мл 1 н. МаОН и раз- 
бавляют р-р до 1 л водой. Аликвотную часть р-ра, 
содержащую не более 3 мг 1, К которого трудно рас- 
творим в У, разбавляют до 100 мл, подкисляют по 
конго добавлением 1 мл 20%-ной Н.ЗОа, а затем при- 
ливают 25 мл 2н. Ма»СОз и избыток 0,1 н. р-ра У 
х 20 мл на 0,1 г смеси крезолов). Смесь подкисляют 

мл 20%-ной Н.ЗОа и взбалтывают 5 мин. с 100 мл 
УТ. Аликвотную часть профильтрованного экстракта 
вводят в верхнюю часть колонки и проявляют хрома- 
тограмму с помощью УТ. Хроматограмма технич. кре- 
золов имеет 4 зоны: 1-я зона (коричневая) смесь К 
П- Ш (снизу), 2-я зона (серо-синяя) К ТУ, 3-я зона 
{темносиняя) К Ти 4-я зона (темносиняя) К ИП. Для 
вымывания К 1 требуется —200 мл УТ. При малом со- 
держании 1 зоны 2 и 3 трудно различимы. В этом слу- 
чае повторным хроматографированием части элюата 
с добавкой чистого К 1 по образованию двух зон уста- 
навливают наличие примесей к К 1. С целью очистки 
остаток элюата или его часть пропускают через ко- 
лонку высотой 4—5 см и диам. 2 см, наполненную 
без добавок воды, и вымывают перегнан- 
ным над щелочью изопропанолом (УП), свободным от 
к-т и содержащим 0,5—1% воды. Остаток УП выдав- 
ливают сжатым воздухом, извлекают из колонки стол- 
бик сорбента, переносят окрашенную зону на а 
щий тигель и промывают смесью 73 мл УП -- 25 мл 
воды -- 1 мл 1 н. МаОН. Р-р разбавляют до 100 мл 
и измеряют светопоглощение при 570 ми. Молярный 
коэфф. погашения К 121 000. Метод применен для опре- 
деления 0,1—10% Тв смесях Т-- И т Ш. Результаты 
определения { в технич. препаратах, содержащих 
555% 1, хорошо совпадают с данными анализа цинео- 
ловым методом (РоШег 7. М., Н. В., 7. 506. 
Свеш. 114., 1932, 51, Тгапзаси. 59). Для определения 
Т в трикрезилфосфатах последние сначала омыляют. 


Н. П. 
1215. Капельная кислых полинитросо- 
единений. Фейгль, 


для 

Жентил геасИоп 

Гог роупИго сошроип4з. ЕгЕ 

СепЕё! |1 Утсешее), Апа!уё. 1955, 27, 
№ 3, 432—433 (англ.) 

Предлагаемая микро- и полумикрореакция приме- 
нима для открытия полинитросоединений, способных 
к энольной перегруппировке, и основана на свойстве 
аци-формы этих соединений образовывать с родами- 
ном В красно-фиолетовые соли; последние, после 
экстракции их СёНз (красный р-р), дают оранжевую 

луоресценцию в УФ-свете. Экстрагирование смесью 

Нв-эфир повышает специфичность и  чувствитель- 
ность р-ции. К 1 капле слабощел. испытуемого р-ра 
прибавляют 5 капель 0,1%-ного р-ра родамина В в 
4%-ной НС], 5 капель смеси СвНз-эфир (1 : 1) и встря- 
хивают. При наличии в р-ре полинитросоединения, 
способного к энолизации, верхний слой жидкости 
окрашивается в красный цвет и дает указанную флуо- 
ресценцию. Некоторые фенолы, меркаптосоединения, 
карбоновые и сульфоновые к-ты также вступают в 
р-цию с родамином с образованием окрашенных про- 
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дуктов, но добавление к СеНз эфира при экстракции вы- 
зывает их частичное обесцвечивание. Некоторые тио- 
соединения, дающие окраску в указанных условиях, 
окисляют до дисульфидов выпариванием с Н›О.. При 
испытании ряда мононитросоединений, способных 
к энольной перегруппировке, описанная окраска и 
флуоресценция получены при содержании > 2500 у 
в пробе и менее устойчивы, чем для полинитросоедине- 
ний. Исключение составляет 5-нитросалициловая к-та, 
которая дает положительную р-цию даже при содер- 
жании 4 1 в пробе. Дипикриламин, пикриновая и пи- 
кролоновая к-ты дают положительную р-цию в кол-вах 
соответственно 0,25; 0,5 и 1 у. Н. В. 
1216. Иселедования в области молекулярной хро- 
матографии. П. Разделение смесей нитрофенилн 
аминов. ОглоблинК. А., Маркина Г. В., 
Ж. общ. химии, 1955, 25, № 5, 989—997 
Уточнены методы синтеза и разработан метод хро- 
матографич. очистки нитрофенилнитраминов п- 
нитрофенилнитрамины и 2,3-, 2,4-, 3,4-динитрофенил- 
нитрамины). Произведено хроматографич. разделение 
смеси этих соединений из СёНз и эфира на водн. А|5Оз. 
Установлено, что адсорбируемость указанных соедине- 
ний в условиях опытов в значительной мере опреде- 
ляется их кислотностью. Сообщение 1 см. РЖХим 
1955, 37607. В. С 
1217. Общий метод анализа двухкомпонентных сме- 
сей первичных ароматических аминов, сильно отли- 
чающихся по степени основности. РемизовА. Л. 
Ж. прикл. химии, 1955, 28, №7, 755—760 
Показано, что различие в скорости диазотирования 
двух первичных ароматич. аминов, отличающихся по 
степени основности, может быть использовано для их 
колич. определения в смесях путем дробного титрова- 
ния р-ров МаМО.. В, С. 
1218. Реакция полимеров винилхлорида © пиридином. 
Фрейтаг ВеакКИоп уоп Роууту!е ог ро- 
Тушегеп ши Егеуас Нап), 2. апа- 
1ус. Свет., 1955, 145, № 1, 24—26 (нем.) 
Р-ция Векслера (РЖХим, 1955, 29280), при которой 
в качестве промежуточного продукта образуется глу- 
таконовый альдегид (Т), модифицирована путем конден- 
сации Т в кислом р-ре с В-нафтиламином (Ш); образую- 
щийся пентаметиновый краситель экстрагируют ами- 
ловым спиртом (Ш); в кислой среде краситель имеет 
красную окраску, переходящую в щел. среде в жел- 
тую. Другие пентаметиновые красители, особенно 
в разб. р-рах, имеют желтую окраску и мало харак- 
терны. 1—5 мл ^0,1%-ного р-ра поливинилхлорида 
в пиридине нагревают в течение 1 мин. до кипения. 
Прибавляют 0,4—2,0 мл р-ра МаОН вСНЗзОН (2 г на 100 
мл). Р-р приобретает окраску. К 0,1— 
0,5 мл полученной смеси прибавляют 0,4—2,0 мл р-раП, 
[0,1г И растворяютв 100 разб. Н›5Оа (1:4), приливают 
1—5.мл Ш и встряхивают]. Через 4 часа обнаруживается 
отчетливая розовая окраска органич. слоя, который 
встряхивают с 4—20 мл 1 ин. МаОН (переход окраски в 
желтую). При встряхивании 4—20 мл 1 н. 
окраска органич. слоя снова переходит в розовую. 
Р-ция специфична для поливинилхлорида. Р-ры, с0- 
держащие © 0,1 г поливинилхлорида в 100 мл пири- 
дина, дают только слабую желтоватую окраску после 
прибавления р-ра МаОН. Диметил-п-фенилендиамин, 
п-фенилендиаминсульфокислота, аминофенил-2-суль- 
фокислота, ос-аминобензойная к-та, п, п-диаминофе- 
ниламин не дают описанной р-ции. Для этой цели 
можно употреблять только бензидин. А. С. 
1219. Метод определения производных этиленимина. 
Аллен, Симан (Мео4 о{ аззау Гог 
пе 4емуаИуез. Ецбепе, Зеашай 
1:11: а м), Свеш., 1955, 27, № 4, 540— 
543 (англ.) 
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Метод определения производных этиленимина осно- 
ван на быстрой р-ции этилениминовой группы (Г) с 
$:0%— при РН 4 (для подавления побочных р-ций 
необходим. большой избыток последнего). К ^—3 мэкв 
исследуемого в-ва (1 экв соответствует 1 Г) добавляют 
50 мл р-ра Ма›5>Оз (20 г Ма»5»Оз-5Н»О на 100 мл) и 
| каплю р-ра метилового оранжевого. Немедленно тит- 
руют 0,1 н. НС] до рН 4, сравнивая с окраской буферно- 
го р-расрН 4. Окраска должна сохраняться >> 10 сек. 
{на каждую Г расходуется 1 моль к-ты). Через 0,5 часа 
добавляют несколько капель р-ра фенолфталеина и 
титруют 0,1 н. МаОН. Одновременно проводят конт- 
рольный опыт. Кол-во присутствующих 1 определяют 
по разности расходов к-ты и щелочи с внесением по- 
правки на результат контрольного опыта. Этим ме- 
тодом были исследованы триэтиленмеламин, диэти- 
ленмеламин, М,№’,М "-триэтиленфосфамид, М, №’, 
триэтилентиофосфамид, 

осфамид и 

осфамид. Среднеквадратичная погрешность состав- 
ляет примерно --0,1%. Гомологи с 2 группами у коль- 
ца этиленимина титруются частично. К сульфамидам 
метод неприменим. М. П. 
1220. Хроматография на бумаге анилидов сахарино- 
вых кислот. Грин (Рарег о{ Ше 
ап! Иез о{ зассвагиис Сгееп 

7. Ашег. Свеш. $0с., 1954, 76, № 22, 5791—5792 

(англ.) 

Альдоновые или сахариновые к-ты сперва превра- 
щают в анилиды действием абс. С.Н анилина и 
лед. СНзСООН и затем обнаруживают на хроматограм- 
ме по погашению УФ-флуоресценции родамина В. 

В 


1221. Аналитическое исследование В-нафтоксиук- 
сусной кислоты. Минчевский (К\уаз В-паНок- 
зуобю\уу, Бадаше апаШустае 
ас14 — апа!уЙса] гезеагсв. К! 
Тег2у), Востп. свеш., 1955, 29. № 2—3, 951—953 
(польск.; резюме англ.) 


Разработаны методы идентификации и определения 
8-нафтоксиуксусной к-ты (Т), применяемой в качестве 
дея роста растений. Установлено, что Г и ее 

а-соль дают характерную р-цию с реактивом Розен- 
талера и Тюрка (1%-ный р-р МазАзО4 в конц. Н.$О4); 
при нагревании этих в-в с реактивом на кипящей во- 
дяной бане появляется зеленая флуоресценция, пере- 
ходящая при подщелачивании в синюю. Р-ция дает 
положительные результаты при разбавлении 
1:1000 000. Два других регулятора: «-нафтилуксусная 
к-та и 2,4-дихлорфеноксиуксусная к-та, указанной 
р-ции не дают. 1 в технич. Ма-соли и технич. препара- 
тах определяют потенциометрич. титрованием или тит- 

ованием с фенолфталеином в качестве индикатора. 
озможно определение Т с помощью фотоэлектрич. 
ур, а также УФ-спектрофотометра при 

25 му. Г. М. 
1222. Определение 3-(п-хлорфенил)-1,1-диметилмоче- 

вины в почвах и тканях растений. Блейднер, 

Бейкер, Левитский, Лоуэн [Пеегии- 

3015 ап4 р]апё В | е 4пег У. Е., ВакКег 

Н. М., М!свае!|, Гомеп 

К.), Т. Аомс. Роо Свеш., 1954, 2, № 9, 

476—479 (англ.) 

Описан усовершенствованный метод для качеств. и 
колич. определения 3-(п-хлорфенил)-1,1-диметилмоче- 
вины (СМО — активный ингредиент некоторых аме- 
риканских гербицидов). Пробу разлагают кипячением 
с конц. р-ром МаОН. СМО количественно гидро- 
лизуется в п-хлоранилин, который перегоняют с миним. 
объемом органич. р-рителя, а затем экстрагируют 1 н. 
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НС] и определяют колориметрически. Метод приме- 
ним для определения гаммовых кол-в СМО в почвах 
всех исследованных типов и в различных растениях, 
фруктах, овощах и сахаре. В. М. 
1223. Определение гербицида. Применение хромато- 
графии к определению микроколичеетв 3-(п-хлорфе- 
нил)-1,1-диметилмочевины. Блейднер [АррИ- 
сайоп свгошабостарву деегийпайой оЁ писго 
ЧаапИ Иез о! 
апег Е.], У. аоте. апа Свеш., 
1954, 2, № 13, 682—684 (англ.) 
При микроопределении 3-(п-хлорфенил)-1,1-диметил- 
мочевины (Г) в тканях гидролизом до 
п-хлоранилина (П) с последующим превращением 
в азокраситель, в процессе гидролиза образуются 
ароматич. амины, образующие азокрасители, мешаю- 
щие определению. Основной мешающей примесью 
является 0-аминоацетофен (Ш). Для 
примесей применяют метод хроматографии на бумаге. 
Эфирную вытяжку обрабатывают 1 н. НС] (см. реф. 
1222), доводя рН кислого р-ра до > 11 добавлением 
МаОН и вторично экстрагируя амины малым объемом 
эфира. Р-р аминов сушат над безводн. К›СОз и концент- 
рируют в вакууме. Р-р должен содержать 1—10 у 
ароматич. амина. Для проявления И применяют смесь 
35 мл СНзОН, 17,5 мл изоамилового спирта, 35 мг 
СеНзи 12,5 мл 2н. НС (ЕКтап В., свет. зсап4., 
1948, 2, 383—384). После сушки хроматограмму опры- 
скивают реактивом для колориметрич. идентификации. 
Для отделения азокрасителей, образовавшихся из 
П, от азокрасителей, полученных из Ш, и одновремен- 
ного определения 1 р-р пропускают через колонку 
целлюлозы (порошок фильтровальной бумаги, ватман 
№ 1) и проявляют 1 н. НС|. Разделение происходит 
почти мгновенно; отчетливо видны 2 зоны. И извле- 
кают 10—15 мл смеси 1 н. НС и лед. СНзСОоОН 


1224. Полярографическое определение никотиновой 
и изоникотиновой кислот и их амидов в смесях. К е- 
муля, Хотковский (Ро|агостаЙстие озпас- 
зап1е К\уазо\у 1 огаз 
ап!90\ \ пиезхаптасв. Кешо]!а 
Сво4КомзК:! ]егзу), Вос2м. свет., 1955, 29, 
№ 2—3, 839—848 (польск.; резюме англ., русс.) 
Показана возможность совместного определения изо- 

никотиновой (Г) и никотиновой (1) к-т при рН 7,96 в 

2,10`3%-ном р-ре желатины. = —1,34 в, П= 

—= —1,62 в (насыщ. к. э.). Ввиду того что присутствие 

П увеличивает на <10% высоту волны 1, вводят по- 

правку на содержание И. Амиды обеих к-т определяют 

при РН 12 в 2.10 3%-ном р-ре желатины. Ё:,, амида 

1— 1,36 в, Е, амида П —1,78 в (насыщ. к. э.) При 

определении смеси к-т и их амидов сначала опреде- 

ляют полярографически сумму к-ты и соответствую- 

щего амида при рН 8,7, а затем только амид при РН 12. 

Разность высот волн указывает высоту волны 1. Хорошие 

результаты получены при определении 1 и ев амида, худ- 

шие — при определении П и ее амида. При анализе приме- 
няли буферные р-ры Бриттона и Робинсона. Калибровоч- 
ные кривые строили по стандартным р-рам, приготовлен- 
ным в тех же условиях, что и пробы. Опыты прово- 
дили на полярографе Гейровского и х — т-ре 25 - 0,1°. 

Характеристики капилляров АА = 250 мм, = 

= 3,6 сек., т = 2,96 мг Не в 1 сек. АА = 285 мм, 

= 3,4 сек., т = 3,3 мг Не в 1 сек. Во всех слу- 

чаях перед полярографированием пропускали ток Н». 

1225. —Микрохимические способы идентификации ал- 
калоидов. Кларк, Вильяме "кт 

С] агке 
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Е. С. С., \!:111амз 7. Рваг- 
Рвагшасо]., 1955, 7, № 4, 255—262 
англ. 

Микрокаплю (объемом ^—0,1 ммз) р-ра исследуемого 
в-вав1%-ной СНзСООН или 1%-ной НС] микропалоч- 
кой (диам. С 1 мм) наносят на покровное стекло; анало- 
гичным способом добавляют каплю реактива и смеши- 
вают их. По краям другого предметного стекла раз- 
мещают небольшие кусочки разбитого покровного 
стекла, смоченные гуммиарабиком. Первое стекло 
поворачивают каилей вниз, помещают поверх второго, 
вместе переворачивают и рассматривают под микро- 
скопом. При появлении кристаллич. осадка стекла 
немедленно склеивают; в отсутствие осадка выжи- 
дают до испарения р-рителя. Приведена таблица ре- 
зультатов, полученных при идентификации 30 алкалои- 
дов при помощи 21 реактива. Чувствительность метода 
0,001-—0,5 у. Идентификация может быть также про- 
изведена на основе цветных р-ций с МНаУОз, 5е0», 
(МНа)2МоОа, смеси СН›О-Н›$04. Чувствительность 
метода 0,05—0,25 у. Полученные осадки и окраски 
недостаточно соци и для идентификации алка- 
лоида необходимо не менее 2 положительных резуль- 
татов при применении различных реактивов. М. П. 
1226. Разделение некоторых алкалоидов в виде рей- 

некатов методом хроматографии на бумаге. М ил- 
летти, Адембри (Зерагазлопе сгота‘остаЙса 
зи 41 а]сап! зоИо Гогта 4е! ]ого ге!пе- 
скай. М., АдешмЬгЕ С.), Зрем- 
шеша]е, 1953, 4, № 5—6, 99—104 (итал.) 

Для разделения алкалоидов (Т) в виде рейнекатов 
0,5 гТ (свободное основание) растворяют в 20—40 мл 
абс. спирта и обрабатывают 30—60 мл р-ра соли Рей- 
неке (П) (2 г растворяют в 145 мл воды --5 мл лед. 
СНзСООН). Через несколько часов осадок ильтро- 
вывают при отсасывании и фильтрат обрабатывают 
повторно р-ром И до полного осаждения. Объединен- 
ные осадки высушивают и растворяют в ^20 мл аце- 
тона. Р-р фильтруют и производят опять осаждение 
при помощи П с добавлением 50—100 мл воды. 

ерез —12 час., фильтруют при отсасывании, осадок 
промывают водой и высушивают при 60—70°. 0,5%-ный 

р-р в ацетоне рейнекатов 1 разделяют радиальной хро- 

матографией или на полосках восходящим методом 

на бумаге ватман № 4. В качестве р-рителя применяют 
смесь пиридин-вода (2 : 8). Продолжительность прояв- 

ления на дисках 2—3 часа, восходящим методом 12— 

14 час. Хроматограммы опрыскивают реактивом 

Мунье — Машбефа (Мошшег, $06. свиа. Ы0)|., 

1951, 33, 846) [0,85 г ВКМОз)з - 40 мл воды + 

- 100 мл лед. СНзСООН (р-р А); 8 г К] - 20 мл во- 

ды (р-р В); после смешивания р-ров А и В получают 

р-р С; 10 мл р-ра С смешивают с 20 мл лед. СНзСООН 

и 100 мл воды]. Приведены значения А, для следующих 

групи алкалоидов (выделенных и в смеси): гетероциклич. 

изохинолина, морфина, хинолина и др. Е. Я. 

1227. — К полярографическому определению М№-аллил- 
норморфина. Волке, Волкова (РозпйшкКа К 
Уо|Коуа Убёга), СезКоз1. {агшас., 1955, 
4, №1, 20—24 (чеш.) 

М-аллилнорморфин (Г) не восстанавливается поля- 

графически вопреки мнению, высказанному ранее 
\. Т., Меизз 7. Мадег \\. Ашег. 

Рпагтас. Аззос, 1952, 41, № 640—642), а образует на 

фоне 2 М ПАС каталитич. водородную волну, высота 

которой увеличивается до конц-ии Г 7.104 М, далее 
не изменяется. Высота волны зависит от рН и высоты 

ри с Не. Для определения 5 мл 1074 —2.103 М 

р-ра 1 (1 н. по НС!) смешивают с 2 мл 1 М МамМО., 

через 5 мин. добавляют 3 мл 3 н. МаОН, 0,14 мл 1/2%- 


Аналитическая тимия 


1956 г, 


ного р-ра желатины, пропускают ток № и полярогра- 
фируют. Нитрозопроизводное дает волну с 
—=— 0,77 в (насыщ. к. э.), высота которой линейно зави- 
сит от конц-ии исходного 1. д.5 
1228. Методы количественного определения пара- 

тиона. Фукунага, Асакава 


ЯН ВУ 3%, Сёкубуцу боэки, 1953, 7, № 2, 14—16 
(япон.) 

Обзор. Библ. 10 назв. Ц. Ч.-д, 

1229. ’Полярографическое пенициллина 
в препаратах. Крейчи (РоагортаЙс}6 з{апоуеш 
решета у Кге] Е.), Сезкоз. 
шас., 1955, 4, №2, 73—74 (чеш.; резюме русс., 
англ.) 
Полярографич. определение пенициллина (Г) основа- 

но на образовании активного про- 

дукта (П) при растворении 1 в буферных р-рах с рН 

< 4,5. И дает две волны с соотношением высот 1:2, 

высота волны зависит от времени с момента растворения. 

После растворения Т в буферном р-ре высота волны 

возрастает от 0 до максимума, а затем вновь уменьшает- 

ся. И является, повидимому, пеницилленовой к-той. 

Для определения 1 растворяют в буферном р-ре 

(0,01 М р-р глицин-НС с рН ^—2,4) и регистрируют 

{« первой волны при постоянной т-ре в отсутствие 

Оз в зависимости от времени. Определяют конц-ию 1 

по максим. значению #&,, сравнивая со стандартным 


р-ром 1. Для первой волны при разных конц-иях Н+ 
получены следующие значения Е 1): —0,784 (рН 1,50); 
—0,806 (рН 1,91); —0,840 (рН 2,40); —0,875 (РН 2,89); 
—0,895 (рН 3,08); —0,935 (рН 3,54). Метод был исполь- 
зован для определения 1 в процессе производства. Л. Я. 
230. —Хроматографический метод определения ацето- 
ванилона в продуктах окисления сульфитного ще- 
лока в щелочной среде. Ривилл, Шрив 
(Реегишайоп  асеюуапШопе ш 
с1еауеё Пдиог Ъу рарег свго- 
ша(юртарву. Веау!1!1е Е. 
С. \.), Свем., 1955, 27, №4, 565—566 (англ.) 
На фильтровальную бумагу ватман № 1 наносят 
— 60 мг испытуемого р-ра. Для подкисления образца 
бумагу чо т несколько минут над парами ки- 
пящей лед. СН.СООН. Затем на бумагу над образцом на- 
носят ^— 0,1 мл теплого 41%-ного р-ра Ма›5»Оь в виде 
полосы шириной — 12,5 мм. После сушки на возлухе 
бумагу помещают на 0,5 часа в закрытый сосуд вад во- 
дой для установления равновесия с водяными парами 
при комнатной т-ре. Затем хроматографируют восходя- 
щим методом в течение 2—2,5 час., употребляя в ка- 
честве р рителя н-бутиловый*эфир. Хроматограмму су- 
шат на воздухе и выдерживают непродолжительное 
время над парами МНз. Локализацию ацетованилона (Т 
ва хроматограмме устанавливают в УФ-лучах. Зону с 
вырезают, выщелачивают в течение 1 часа 10 мл фос- 
атного буферного р-ра с рН 7,3. Солержание 1 в бу- 
ном р-ре определяют фотометрированием при 4000, 


‚ 3375, 3200 и 2750 А и рассчитывают по ур-нию: 


— Ка" — Ка’ (Кг" где О” а 0’— 


поглощения при какой-либо паре длин волн, Ка” и 
Ка’ — соответствующие коэфф. для 1, (К”’/ку’) — отно- 
шение коэфф. поглощений для ванилила при той же 
паре длин волн. При серийных анализах фотометрируют 
при 3375 и 4000 А. Коэфф. поглощения 1 при 3375 А 
равен 44,4 см?/мг. Оптич. плотность ванилила при ука- 
занных длинах волн одинакова, а оптич. плотность 1 при 
4000 А равна нулю. Присутствие ванилина и п-окси- 
бензальдегида не мешает. Погрешность +5%. А. М. 
1231. Полярографическое определение 5-(1,2-дикарб- 

этоксиэтил)-о,0-диметилдитиофосфата (малатион). 


№1 Анализ органических веществ 


Джура [Ро]агобтарье о! 5-(1,2- 
ту! (ша]- 
а ига Уа|!цег Н.], 
1955, 27, № 4, 525—528 (англ.) 

При полярографич. методе анализа технич. малатио- 
на свободный диэтилфумарат определяют на фоне 
9,3 н. НС в присутствии 30% С›Нз5ОН. Малатион в 
этом р-ре полярографически неактивен. Затем 
свободный диэтилфумарат и малатион гидролизуют 
щелочью до фумаровой к-ты, которую после подкисле- 
ния р-ра определяют полярографически. Содержание 


малатиона определяют по высоте волны фумаровой 
к-ты после введения поправки на кол-во фумаровой 
к-ты, образовавшейся из свободного эфира. Доказано 


образование пленки малатиона на капельном  Нв- 
влектроде, в результате чего волны малеиновой и 
фумаровой к-т, их этиловых эфиров, О, и Н»О»з сдви- 
гаются в сторону более отрицат. потенциалов. ЕТ Гы 
в присутствии малатиона не изменяется. Б. Б. 
1232. Электрохроматографичеекое разделение сульф- 

амидов. Окач, Йокль (ЕекгосвгошайортаЙскв- 

заМопаш! а. ОКаё Агпозё У1а- 


41 ш1г), СезКкоз|. {агшае., 1955, 4, №5, 219—220 
(чеш.; резюме русс., англ.) 


Для разделения сульфамидов (Г) употребляют по- 
лоски бумаги’ Шлейхер — Шюлль № 595 длиной 
27 см, шириной 10 см, погруженные на 0,5 см в 
электролита (1). — 0,1 г препарата (напр. таблетки) 
экстрагируют 25 мл ацетона и 2—3 вл (8—12 у 0 
экстракта наносят на бумагу. В качестве И употребляют 
0,1 н. (рН 1,2), 0,1 и. МаОН (рН 13) или 
ные р-ры: гликоколловый (рН 2), фосфатный (р 
4,1—17,0), боратный (рН 8,0—12,0). Ионофорез прово- 
дят 2 часа при падении потенциала 4,5 в/см. Полу- 
ченные пятна проявляют 1%-ным р-ром п-диметил- 
аминобензальдегида в 3%-ной НС]. Изоэлектрич. точка 
при 4,7 наблюдается для сульфаниламида (Ш), нор- 
(ТУ), сульфидина (У), сульфадимидина 
{УГ), сульгина (УП) и сульфамочевины (УГ), а при 
РН 8,5 для У. При РН 1,2 все указанные 1 направля- 
ются к катоду; при рН 8,5 Ш и УП к катоду, а ТУ, 
УГи УШ к аноду, при рН 13 Ш, ТУ, УТ, У, УШ к 
аноду, а УП к катоду. Для разделения смеси Т следует 
применить боратный буферный р-р рН 8—9. Описаны 
исследования над разделением составных частей табле- 
ток Рейчлоп Зро{а (смесь Ш, УТ и сульфанилацетамида) 
при рН 8,5 и продолжит. ионофореза 5 час. Н. Т. 


1233. Рефрактометрический метод определения сво- 
бодной щелочи в фенолятах. Спицын А. К., 
Маркус Г. А., Завод. лаборатория, 1955, 21, 
№ 5, 570—574 
Рефрактометрический метод определения свободного 

МаОН в р-рах фенолятов основан на измерении показа- 

теля преломления анализируемого р-ра до и после на- 

сыщения его фенолами. Конц-ию свободной щелочи 

%) вычисляют по ур-нию: С = (МиМ)) — 
004А / 4п,/|100 — (п, —п„) где М, — мол. 

вес щелочи; М, — мол. вес фенолов, взятых для насы- 

щения; пи, п,, п: и п, — показатели преломления со- 
ответственно р-ра щелочи, смеси фенол-щелочь, анали- 
зируемого р-ра до и после насыщения; А — содержание 
фенола (в %) в щел. р-ре. После предварительного оп- 

леления п, при 20° в пробирку емк. 40—50 мл вносят 

‚5 мл анализируемого р-ра и добавляют 20 мл 3%-ного 

р-ра ксиленолов в СоНе. Пссле перемешивания и отстаива- 

ния определяют п», а пользуясь вышеприведенной ф-лой,— 
содержание свободной щелочи. Погрешность определе- 

вия 0,25% (абс.) И. М. 

1234. Комплексометрическое определение пирамидо- 
на (диметиламинофенилдиметилпиразолона) в фар- 
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ких препа . Грёбель, Шней- 
дер [Кошр!ехотейчзеве ВезИтииие уоп Ругаш!- 

4оп 

свпе! д4егЕ. ], 2. апа!у. Свет., 1955, 146, № 3, 

191—193 (нем.) 

Для колич. определения пирамидона (Г) в смесях 
с другими лечебными средствами (производные бар- 
битуровой к-ты, хлорал, кофеин, фенацетин, кодеин, 
аспирин) предложено осаждать {1 в виде комплексного 
соединения 1 с роданидом кадмия и титровать кадмий 
в указанном осадке 0,05 М р-ром комплексона Ш 
(1). К вавеске препарата, содержащей 250—300 мг 1 
и растворенной в 5—10 мл воды, прибавляют при т-ре 
кипения 20 мл осаждающего реактива (5 г СаСь и 
65 г МНа5СМ в 100 мл воды), 2 капли р-ра мети- 
лового красного и1 н. МаОН до нейтрализации. После 
1,5—2 час. стояния осадок отфильтровывают через 
р оч тигель С3, промывают трижды по 

мл р-ра МНа5СМ [13 гв 20 мл воды, насыщ. свеже- 
выделенным комплексным соединением Г с С9($СМ).] 
и растворяют в 5 мл конц. р-ра МНаОН. Тигель промы- 
вают 50 мл воды и к р-ру прибавляют щепотку инди- 
катора (эриохром черный Т растертый 1 : 400 с МаС)), 
2—3 мл буферного р-ра (13,5 г МНаС| и 88 мл конц. 
р-ра МНаОН в 250 мл). После разбавления водой до 
100 мл титруют р-ром И от винно-красного до сталь- 
ного синего цвета. 1 мл 0,05 М р-ра И соответствует 
11,57 мг 1. При анализе таблеток, содержащих крах- 
мал, кипятят сначала навеску с 10 мл разб. соляной 
к-ты до полного растворения, а после охлаждения ней- 
трализуют приблизительно твердым МазСОз и затем 
более точно 1 н. МаОН (при метиловом красном) и 
поступают как указано выше. Соли хинина, антипирин 
и новальгин мешают при определении. Приведены 
результаты анализов чистого 1, а также в различных 
смесях, а кроме того, погрешности предложенного 
метода. в. т. 


1235. —’Хроматографирование и рез на бумаге 
сульфофталеиновых красителей. Ф ранглен (СВго- 
та(остарву ап@ рарег еес\горвогез!з зи рпоп- 

Фаеш дуез. С. Т.), Майе, 1955, 

75, № 4446, 134 (англ.) 

Описан метод хроматографии и электрофореза на 
бумаге сульфофталеиновых красителей. При хромато- 
графировании нисхолящим способом 2%-ные р-ры краси- 
телей в абе. С.Н5ОН (20 рл в 1 капле) пваносили на 
бумагу ватмана №3 ММ. В одном случае бумагу в 
течение — 18 час. насышщали парами очищ. трет- 
СьНиОН и конц. МН.ОН (уд. в 0,88). В качестве 

-рителей применяли смесь 200 мл очищ. трет- 

зНиОН - 50 мл МНаОН (уд. в. 0,88). Хроматограмму 
проявляли в течение 26 час. Фронт р-рителя продви- 
гался на 31 см. В другом случае бумагу обрабатывали 

в течение — 18 час. смесью очищ. трет-СьНиОН, лед. 

СНзСООН и воды (200 :50:50) и проявляли этой смесью. 

Фронт р-рителя продвигался на 34 см. Приведены В, 

исследованных красителей. Хроматограммы рассматри- 

вали при дневном и УФ-свете. Наличие примесей в ос- 

новном красителе определяли по флуоресценции в 

УФ-свете. При электрофорезе на бумагу ватман № 4 на- 

носили 5 ил |=: красителей Для электрофореза при- 

меняли 0,06 М буферный р-р диэтилбарбитурата Ма с 

РН 8,6 при разности потенциалов 8,0 в/см (продолжи- 

тельность процесса 3 часа). Приведены данные © под- 

вижности основных компонентов. Э. Н. 

1236. Идентификация вулканизирующих агентов в 
резиновых изделиях. Ультрафиолетовый спектрофо- 
тометрический анализ экстрактов селективными 
творителями. Кресс, Мис (14епЙсайоп о 
абеп(з 11 габЪег ргофис4з игау1ю]её аЪзогрио- 
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шей“с апа]уз1з о! з@есиуе ехгас4з. Кгезз 

К. Е., Меез Г. С.), Апа[уё. Свеш., 

1955, 27, № 4, 528—534 (англ.) 

Метод качеств. определения ускорителей (УС) осно- 
ван на их избирательной экстракции из сырья и после- 
дующем сравнении УФ-спектров поглощения УС в ана- 
лизируемой пробе и стандарте определенного состава. 
Р-ры большинства органич. ускорителей в подходя- 
щих р-рителях обнаруживают избирательное погло- 
щение в интервале 220—380 му. Экстракция УС осу- 
ществляется с помощью 1%-ного Ва(ОН)5 или 1%-ной 
НС]. К1 г измельченного сырого продукта добавляют 
50 мл 1%-ного Ва(ОН)., КОН, МаОН или Ма›ЗОз и 
нагревают смесь с обратным холодильником в течение 
2 час. Щел. р-р охлаждают и встряхивают с эфиром 
или СНС]; в органич. слой переходят гуанидин (1), 
некоторые антиокислители (АО) и пластификаторы. 
В водн. фазе остаются тиазолы (ЦП), тиурамы, тиокар- 
баматы (Ш), оксимы, тиокарбанилид (1У) и азолины 
(У). Ароматич. и замещенные И в щел. р-рах имеют 
максимум поглощения (МП) при 308 мл. После под- 
кисления р-ра по меч | МП смещается до 322 ми. 
Ароматич. и алифатич. И отличают друг от друга по 
величине смещения МП при подкислении первоначаль- 
но щел. р-ра. В отсутствие И определяют Ш непосред- 
ственно в щел. р-ре. В присутствии И осаждают Ш 
1%-ным р-ром СиЗОа и идентифицируют его по поло- 
жению МП р-ра полученного осадка в СНС]з. Спектро- 
фотометрич. методом различают некоторые тиурамы, 
например  тетраметилтиураммоносульфид и тетраме- 
тилтиурамдисульфид. Чтобы различить метил- и этил- 
тиурамы, пользуются р-цией Си-комплек- 
сов. МПИ щел. р-ров п, п’-дибензохинондиоксима и 
п-хинондиоксима находятся соответственно при 361 
и 317 ми. 2-меркаптотиазолин и 1У обнаруживают в 
щел. р-рб по их МП, находящимся при 232 и 252 ми. 
Дибутилксантогендисульфид в щел. р-ре имеет МП при 
226 и 302 ми. Кислотную экстракцию 1 из вулканизи- 
рованных материалов выполняют нагреванием образца 
с 50 мл 1%-ной НС] в течение 2 час. р обратным холо- 
дильником. Для экстракции невулканизированных 
материалов применяют смесь 50 мл 1%-ной НС и 
50 мл СН. Экстракт освобождают от СвНз кипячением. 
В экстракте  вулканизированных материалов нахо- 


Оборудование лабораторий. Приборы 
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дятся Т, ЛУ, У, альдегидамины, сульфенамиды и сали- 
циловая к-та. Кислотные вытяжки освобождают от 
АО, П и части У встряхиванием с СНС]з. И можно 
также экстрагировать  встряхиванием с эфиром. | 
экстрагируют эфиром после подщелачивания р-ра 
аммиаком, а затем идентифицируют по положению, 
МП. В отсутствие Г и И альдегидамины идентифици- 
руют непосредственно в водн. фазе по спектрам погло- 
щения. Сульфенамиды идентифицируют по аминам, 
образующимся при действии к-ты. Действием 
амины переводят в Ш и идентифицируют последние 
по положению МП. В отсутствие И салициловую к-ту 
идентифицируют в водн. р-ре по МП, находящимся 
при 236 и 306 мы. Приводятся спектрофотометрич, 
характеристики различных фракций УС. Н. П. 
1237. количественном определении лигносульфоно- 
вых кислот в сульфитных иелоках. К юршнерк., 
Ж. прикл. химии, 1955, 28, № 6, 629—633 
Приведена пропись и описание аппаратуры для срав- 
нительно быстрого и точного определения лигносуль- 
фоновых к-т (1) в сульфитных щелоках (И). При 
осторожном выпаривании улетучиваются: Н›О, 
фурфурол, метилфурфурол, оксиметилфурфурол, 
п-цимол, СНзСООН, НСООН, СНзОН и (СНз).С0. 
В сухом остатке остаются главным образом Са-соли 1. 
Органич. в-во остатка разлагается при кипячении 
с 82%-ной Н›5Оа, причем метокси-группы отщепляют- 
ся в виде СНзОН. При перегонке с водой в дистиллате- 
присутствуют СНзОН, $50», СО, СО. и органич. к-ты, 
Дистиллат подщелачивают, нагревают до кипения и 
прибавляют 0,5%-ный р-р АзМОз для окисления С0. 
После этого вторично отгоняют СНзОН, который оп 
деляют  перманганатометрически (РЖХим, 1955, 
19089). При пересчете найденного кол-ва СНзОН на. 
Са-соль 1 на основании литературных данных предпо- 
лагается, что содержание метоксильных групи в Са- 
соли Т равно 12,65%. В 


См. также: Полярография 507, 508, 510—513. Хро- 
матография 551, 552, 1687; 10Бх, 13Бх, 14Бх, 21Бх," 
22Бх. Технич. анализы 1667, 1931, 1933, 1999, 2016, 
— 2018, 2367, 2366, 2586, 2627, 2628, 2636, 2673, 2674, 
2677. Др. вопр. 9—19Бх, 21Бх, 22Бх, 28Бх, 33—37Бх, 
39—425х, 45Бх, 46Бх, 49Бх, 57Бх, 61—63Бх, 76Бх 


ОБОРУДОВАНИЕ ЛАБОРАТОРИЙ. 
ПРИБОРЫ, ИХ ТЕОРИЯ, КОНСТРУКЦИЯ, ПРИМЕНЕНИЕ 


1238. Опыты по моделированию явлений ядерного 
магнитного резонанса. Бруннер, Лёше (Моде!|- 
уегзисве 2аг шабпейзевег Кегигезопап?- 
егзсвешипоеп. Вгиппег С., Ебзеве А.), 
2. Рвуз., 1954, 139, № 5, 569—577 (нем.) 
Описывается радиотехнич. схема, с помощью кото- 

рой получают сигналы такой же формы, как сигналы 

в опытах по ядерной индукции. Л. Ш. 

1239. Новые установки для ядерного резонанса с мо- 
дуляцией частоты. Фишер, Белер, Манус, 
Бене, Дени, Экстерман 
уеаих 4е гбзопапсе пис16ате е шодиайоп 4е #6- 
Чиепсе. Е1зсвег В., Веда] егВ., Мапиз С.., 
Вбпб С., Р. Ех ВЩ.), 
Атсв. 3с1., 1954, 7, № 5, 397—400 (франц.) 
Модуляция частоты осуществлялась включением в 

колебательный контур высокочастотного генератора 

керамич. ферроэлектрич. конденсатора (КФК), на 
который подавалось напряжение от генератора низкой 

частоты; это вызывало модуляцию емкости КФК и 

модуляцию частоты высокочастотного генератора. Та- 


кое устройство позволяет в широких пределах изме- 
нять глубину и период модуляции. Методом модуля- 
ции частоты наблюдался протонный резонанс на часто- 
те 14,8 Мгц. Л. Ш.. 


1240. —Ионный источник маес-спектрометра для твер- 
дых образцов. Палмер, Эйткен (А таз 
зресйготейег 10п зоигсе {ог 504 Ра] тег, 

. Н., Аз Кей К. Г.), У. Заеп. 
1953, 30, № 9, 314—316 (англ.) 
Описан источник ионов, в котором исследуемый обра- 

зец (0,1—1 мг) помещается в маленькую танталовую’ 
или вольфрамовую печь, нагреваемую электронной 
бомбардировкой. Пары исследуемого в-ва поступают 

в обычный ионный источник для газообразных в-в. 

Результаты проведенного изотопного анализа РЬ, 

О и №: совпадают с табличными данными. 3. 


1241. Изучение коэффициента газового усиления В 
счетчиках, наполненных С0.. Ф аж, Мира- 


мон 4а сое слет шиарИсайоп 1юшдие- 
опгазе 


Чапз 4ез сошриеигз гешрИз 4е СО.. 
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чл 


№ 1 Оборудование лабораторий. Приборы 1247 


М1гашоп 4 Г..), 7. рвуз. её гадпила, 1954, 15, № 11, 

780—781 (франц.) 

Изучалась зависимость коэфф. усиления М от на- 
пряжения У, приложенного к Г.—М.-счетчику, запол- 
венному СО» или смесью СО» -- спирт. Значения М 
определялись путем сравнения величины импульсов от 
а-частиц Ро при данном значении И и величины импуль- 
сов в случае, когда Г.—М.-счетчик работал в режиме 
лонизационной камеры (в последнем случае величина 
импульса не зависит от У, а М = 1). Приводятся ре- 
зультаты измерения М = { (У) в случае, когда Г.—М.- 
счетчик заполнялея парами СО» (измерения произво- 
дились при нескольких значениях давления паров 
(02: от 1 до 68,7 см рт. ст.) и в случае заполнения смесью 
паров СОз и спирта (давление СО. 11,6 см рт. ст., а дав- 
ление паров спирта изменялось от 1075 до 38 мм рт. ст.). 
С увеличением давления паров СО» значение М умень- 
шается. При заполнении смесью СО» -- спирт увели- 
чение содержания спирта приводит к увеличению 
значения М. 


1242.  Сцинтилляционные счетчики © жидкой люми- 
несцентной средой для абсолютной стандартизации 
ктивных изотопов и измерения активностей. 
пезсеп& шефа Гог ап4 га41о- 
асйуе аззау. Ве] спег Е. Н.), 7. 
гии., 1953, 30, № 8, 286—289 (англ.) 
См. РЖФиз, 1955, 170. 

1243. Счетчик, применяемый при адсорбционном 
методе с индикатором. Эллис 
Гог изе \ИВ Йцогезсеш а4зогр- 
шефо4а. Е 111$ . Н.), Апа у. 
1954, 26, № 10, 1672 (англ.) 

Описано приспособление, для ускорения обработки 
льтатов хроматографич. анализов на колонке 

уоресцентным индикатором). М. П. 

1244.  Калориметрические измерения активности и 
числа `у-квантов на акт распада. АглинцевК. К., 
Хольнова Е. А., Докл. АН СССР, 1954, 98, 
№ 3, 357—360 
Сконструированы и исследованы калориметры для 

абс. измерений интенсивности В- и т-излучений радио- 

активных препаратов. у-Калориметр состоит из двух 
одинаковых свинцовых шаров, помещенных в термо- 
статирующее устройство. Разность т-р шаров измеря- 
ется при помощи термопар, укрепленных на поверх- 
ности шаров. В калориметрах применены шары с диа- 
метрами 3,5; 5,5; 7,0 и 10 см. Доля энергии у-лучей, 
поглощенная в калориметре, вычислена с точностью до 

2—3%. В-Калориметр состоит из трех сосудов Дьюара, 

вставленных один в другой и наполненных жидким 

азотом. Объем выделяющегося газообразного азота, из- 

меренный при некотором определенном давлении и 

комнатной т-ре, является мерой кол-ва тепла, выделен- 

ного препаратом за время измерения. Нижный предел 
измерений равен 10 4—10`° ст (—10 мкюри при Ез 

1 М.е). Для определения активности радиоактивных 

препаратов на В- и у-колориметрах необходимы данные 

о средней энергии В-частиц и об энергиях и абс. чис- 

лах у-квантов на акт распада. Ф 


1245. Спектроскопия с точки зрения теории комму- 
никаций. Часть ТУ. Автоматическая запись инфра- 
красных спектровна перфорированных Кинг, 
Блантон, Фроли (Зрес!тгозсору {тош {Ве 
о{ соштишсаЙоп ШФеогу. Раг ТУ. Ашотайс 
тесог418 о{ зрес\га оп рипевей сагаз. 
РЕгам]еу Зоаппа), 7. $0с. Ашемса, 
1954, 44, № 5, 397—402 (англ.) 

Для целей сравнения и обработки ИК-спектров 
удобной является запись их машиной в виде цифр на 


перфорированных картах. Согласно теории коммуника” 
ций, искажения спектров вследствие флюктуаций 
могут быть «сглажены» машиной подобного рода при 
использовании функции автокорреляции. При этом 
машина становится нелинейным фильтром, входящим 
в состав ИК-спектрофотометра. Приводятся примеры 
автоматич. регистрации этого вида для калибровки 
спектрометров; каталогизации и сравнения спектров; 
обработки спектрограмм. Дается описание принципа 
действия цифровой машины для «чтения спектров» и 
их регистрации, работающей параллельно с обычным 
самопищущим прибором Испытания машины, заклю- 
чавшиеся в восстановлении в графич. форме и сравне- 
нии записанных ею спектров с оригиналами, показали 
высокую точность ее работы. Сообщ. Ш]. см. РЖФиз, 
1954, 7981. В. Д.-К. 
1246. Автоматический спе для УФ- и 

видимой ‘областей спектра. 1. Фос (Ащошайзсве 

ЗректаМоотеег ш ипа Ъагеп ЗректгаЪе- 

гесв. 1. Уоз 7. 4е), Агсв. Меззеп, 1955, 

№ 230, 69—72 (нем.) 

Оптическая часть нового прибора не отличается от 
оптич. части кварцевого спектрефотометра Бекмана, мо- 
дель ОО. Спектрофотометр представляет собой соеди- 
ненный в один блок с помошью откидных болтов ряд 
отдельных приборов, каждый из которых может приме- 
няться самостоятельно в спец. исследованиях. Оптич. 
юстировка блока при сборке и разборке ве варушается. 
Длина входной и выходной щелей монохроматора 
6,5 мм. Точность установки ширины щелей (в пределах 
0,01—2 мм) составляет 1—2 ц (0,1% при максим. ши- 
рине). Разрешающая способность монохроматора в УФ-, 
видимой и ближней ИК- областях составляет соответ- 
ственно < 0,5, <1и <2—3 ми. Длина шкалы длин 
волн 1 м. Точность отсчета длин волн при 220, 500 
и 1000 мы составляет соответственно < 0,1, =0,5 
и <2 мр. Источниками света при абсорбционной 
спектрофотометрии служат для области 320—1000 ми 
\У!-лампа накаливания 6 в и 27 вт, а для области 
200—350 мы Н-лампа с нагреваемым катодом. Для 
поддержания постоянной интенсивности света \/-лампа 
питастся от 6-6 аккумулятора (емк. 120 а-час), а 
Н-лампа от сети переменного тока через 6-ламповый 
электронный стабилизатор. Третьим источником света 
служит Не-кварпевая лампа для калибровки или при 
спец. исследованиях, требующих четких эмиссионных 
линий. С помощью спец. приставки возможна пламен- 
ная фотометрия. Фотометрич. часть прибора состоит. 
из световоспринимающего и отсчетного устройств 
1 содержит два фотоэлемента: Сз-5Ъ для области 
< 650 мы, и пезиево-оксидный для области 
1200 мы, связанных с электронным усилителем. Второе 
устройство представляет собой мостовую схему, вклю- 
ченную в выходную цепь усилителя. Перед каждым 
ноРым отсчетом мост устанавливают на нуль. Точность 
отсчетов составляет при работе с \/-лампой для облас- 
тей 625—400, 400—350 и 350—320 мы соответственно 
—<0,1 < 0,1 и <= 0,8%; при работе с Н-лампой для 
области 350—275 мы при 250 и 220 мы соответственно 
«0,1, < 0,3 и < 1%. Для красной и ближней ИК-об- 
ластей точность отсчетов ниже. Раширение УФ- 
области до 200 мы может быть достигнуто заменой 
электронного усилителя фотоумножителем. А. Г. 
1247. Современное состояние сп метрии в 

видимой и ультрафиолетовой областях с 

Ричль (Оег Э4ап@ 4ег Зректга1- 

16зсв1 В.), ЕхрИ Тесва. Рьуз., 1953, 1, 
№ 4/5, 145—157 (нем.) 


Обзор применяемых в ГДР методов и приборов для 
исследования спектров. Библ. 3 назв. О. С. 
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Оборудование 


1248. —О состоянии спектрофотометрии в инфракрас- 
ной области спектра. Янке (Оъег 4еп Э1ап4 4ег 
Иа 
Тапске Н.), ЕхрЫ Тесва. Рвуз., 1953, 1, № 4/5, 

157—173 (нем.) 

Обзор. Описаны источники излучения, схемы спект- 
рофотометров, типы приемников, применяемые в со- 
временной ИК-спектрофотометрии. Приведены табли- 
цы основных свойств приемников энергии (термоэле- 
менты, болометры, газовые термометры) и оптич. 
материалов. Библ. 31 назв. 9. ©, 
1249. Измерения в инфракрасной области спектра 

с призмой из иодистого цезия. Плайлер (Мезигез 

Гитагоцее ауес ип ргзше еп 104иге 4е сёзиит. 

Р|1у|ег Еаг[е К.), рвуз. её 1954, 

15, № 6, 519—520 (франц.) 

Сообщаются икоты измерений ИК-спектра на 
спектрометре Перкина — Эльмера 12 С с призмой из 
иодистого цезия С$7. Исследованы призмы © прелом- 
ляющими углами от 14 до 35°. Призма с углом 14° 
на однолучевом спектрометре позволяет регистрировать 
спектр до 56 м, при угле 20—25° до 54 щ на однолу- 
чевом и до 50 щ на двулучевом приборах. Приводится 
кривая поглощения паров воды до 52 и, полученная 
с 35° призмой. Авторы отмечают, что начиная с 260 см 1 
интенсивность света недостаточна для точных измере- 
ний. Для устранения рассеянного света использовался 
фильтр, устраняющий коротковолновое излучение 
(пленка полиэтилена, покрытая копотью от сжигания 
камфоры). Свет, к == в приборе, составлял 1% 

40 ши 2% у 45 м. Измерения спектров кристаллов 

1Вг] и СзВг показали, что в области дальше 40 ц 
пропускание сильно уменьшается. Е. П. 
1250. Прозрачные таблицы инфракрасных частот 

Колтхапа. Маннинг (Тгапзрагепь Сойвар ш- 

Гтагед свагё. Мапи! Вегпваг4), 

Свеш.. 1954, 26, № 7, 1254 (англ.) 

Известные таблицы характеристич. частот Колтхапа 
(Совир, 7. $0с. Атешса, 1950, 40, 397) выполне- 
ны на прозрачных листах в шкале частот, совпадающей 
со шкалой, получаемой на записи спектра на спектро- 
фотометре фирмы Бэрд с призмой из МаС1. Это дает 
возможность прй отождествлении накладывать таблицы 
непосредственно на записанный спектр. М Б. 


1251. —Экепериментальное осуществление искривлен- 
ных щелей. Фасти ег{огтапсе 
сигуе4 313. Газете 11 [аш С.), У. Орё. 


бос. Ашемса, 1953, 43, № 12, 1174—1175 (англ.) 

В предыдущих работах автора (7. Ор. $0с. Атег1- 
са, 1952, 42, 641, 7) было показано, что для компен- 
сации астигматизма и кривизны спектральных линий 
в монохроматоре с плоской решеткой типа Эберта 
следует применять искривленные щели, ножи которых 
являются дугами круга. Настоящая работа посвящена 


экспериментальной проверке этого предложения. 
Построенный монохроматор был снабжен 150-мм 
плоской диффракционной решеткой, имевшей 300 


штрихов на 1 мм. Фокусное расстояние коллиматора 
составляло 2,25 м. Входная и выходная щели имели 
высоту 10 см и радиус кривизны 20-0,001 см. При 
работе в 11 р удалось разрешить 7 компонент 
линии Нр 5461 А, в том числе два компонента, отстоя- 
шие друг от друга на 0,043 А. Это соответствует разре- 
шающей силе в 125 000. Указывается, что аналогичный 
монохроматор с прямыми щелями имел бы разрешаю- 
щую силу не больше 4000. Обсуждены принципы выбо- 
а кривизны щелей. М. Б. 
252.  Светосильный зеркальный двойной монохро- 
матор. Хавеман, Гамон, Эрнест (Еш 
Н ауе- 
тапо В., Сашоп А., ЕгозЬН.), ЕхрИ 
Тесьпа. Рьуз., 1953, 1, № 4/5, 192—197 (нем.) 


лабораторий. 


Приборы 1956 г. 


Описан светосильный. двойной монохроматор (1 : 4,1' 
[= 300 мм), составленный из двух простых монох 
маторов так, что выходная щель первого монохроматора 
служит входной щелью второго. Эта промежуточная 
щель искривлена. В результате этого, в плоскости 
выходной щели второго монохроматора изображение 
входной щели первого монохроматора оказывается 
прямым. Каждый монохроматор работает на автоколли- 
мационном принципе. Прибор дает возможность разре- 
шить О-линии натрия. При ширине щели 0,005 мы 
средняя полуширина линии, даваемая прибором, +1А, 
что близко к истинной ширине линии. 


1253. О двулучевом инфракрасном спектрофото 
(Доклад на УШ Всесоюзном совещании по сие 
скопии). Малышев В. И., Марков М. в: 
Шубин А. А., Изв. АН СССР, сер. физ., 1953, 
17, № 5, 654—659 
Дано описание методов работы на одно- и двулуче- 

вых ИК-спектрофотометрах. Применение двулучевой 

схемы сильно уменьшает требования, предъявляемые 

к постоянству излучения источника, т-ры помещения, 

к стабильности и линейности усилителя. Кроме гого, 

сразу удастся регистрировать величину пропускания 

110. В построенном авторами двулучевом спектро- 

приемником служит болометр чувствитель- 

ностью 0,35 в/зт, питаемый переменным напряжением 

частотой 4000 гц. В двулучевой осветитель введен 
зеркальный прерыватель с частотой 9 гц. Таким обра- 
зом, на вход усилителя подается напряжение с частотой 

гц, промодулированное по частоте 9 гц. Большое 
внимание уделено экранировке входных цепей усили- 
теля, смонтированных в толстостенных цилиндрах из 
мягкого железа. Основное усиление (10°) ведется по 

несущей частоте 4000 гц, а затем по частоте 9 

(2.10°) при помощи низкочастотного усилителя с полеой 

пропускания около 1 гц. Далее сигнал выпрямляется 

фазочувствительным детектором, а полученное постоян- 
ное напряжение преобразуется в переменное с частотой 

50 гц и после усиления поступает на управляющую 

обмотку сервомотора. Полный коэфф. усиления схемы 
авен 1010; выходное напряжение достигает 5—7 в. 

‘ервомотор управляет движением фотометрич. клина 

с линейной характеристикой, являющегося измеритель- 

ным элементом спектрофотометра. Клин механически 

связан с пером самописца. Перемещения клина про- 
порциональны ///.. Для поддержания постоянной 
носги воспроизведения спектра поглощения произво- 
дится компенсация изменения /о посредством изменения 
ширины щелей монохроматора. Применено линейное 
расширение щелей с возрастанием Х от 0,05 мм 

(35 см!) для 2,5 м до 0,85 мм (8.8 см!) для 15 

Точность воспроизведения спектра поглощения не 

ниже 1%. з М. Б. 


1254. —О распределении интенсивности спектральных 
линий в интерферометре Фабри — Перо. К ребе, 
Зауэр (ОЪег уоп 
па Кгеьз К., 
Зацег А.), Апп. Рвузщ, 1953, 13, № 6—8, 359— 
368 (нем.) 
При расчете распределения интенсивности линий 

в интерферометре Фабри — Перо и величины фона 

принимастся во внимание аппаратное уширение линии 

и немсенохроматичность ее самой, вызванная эффектом 

Допплера. Естественная ширина линии, ударное уши- 

рение и уширение связи пе учитываются, что соответ- 

ствует условию достаточно малого давления паров 

в дуге, чтобы пренебречь самопоглощением линий. 

Для аппаратного распределения идеально монохроматич. 

линии отношение ординат интенсивностей вершины 

линии и фона &щах/Е пит = (#1 — + (1) 

коэфф. отражения), отношение же общей энергии 
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фона ко всему интегралу интенсивности в данной 
1 
дисперсионной области: = (2) 42 = 


=(! — +2) (2) (0 < (Тоапзку $., Ве- 
Зрес&гозсору, 1947). Соотношение (2) справед- 
ливо и пои небольшой допплеровской демонохромати- 
зации; им можно воспользоваться для вычисления фона 
1, при сравнении интенсивностей нескольких компонент 
линии, как это сделано Штойделем при определении 
ядерного спина (З\еи4е! А., 2. РвучК, 1952. 132, 
429). При большой допплеровской ширине следует 
учесть также крылья линии. В этом случае результи- 
рующая интенсивность линии в любой точке х да- 


+ 
сперснонной области: = { (3), 


где / (Е) =е 45"! Ш? — допплеровское распределение 
‹ полушириной и (Е) = (1 — р)? 1 + 
аппаратное. Решение интеграла (3) дает для редуциро- 


ванной функции (2) =КР (2) = [1 +2 
2кпх] (4), где К = (1 + в)/аУк(1 — в) такое, 
1 
чо ГР (2) Е1=1. ряда (4), 
0 


который хорошо сходится за исключением очень ма- 
лых |, вычислены Р”(2) и относительные интенсив- 
ности — (2)/Е“(0) (0) = шах Р” (2)] для зна- 
чений аппаратной полуширины ‘у = 0 — 0,16, соответ- 
ственно р = 100—60% (численно у и ш даны в долях 
дисперсионной области). Представлены также зависи- 
мости и от у для значений =0,1; 
0,16; 0,2;...; 0,4 /,/1 (у) — слабо расходящиеся пря- 
мые, лежащие над вычисленной из ур-ния (2) для 
и=0 и поднимающиеся с ростом м. Для ц = 0,32 
иу = 0,15 (р = 63%) [,/! = 0,30. Почти подобный вид 
имеет график (у); кривые лишь несколько 
изогнуты в сторону оси ордиват. Для тех же цит 
тах = 0,15. Л. Р. 
1255.  Фотоэлектрический регистрирующий интер- 
ферометр. Бернетт, Дис, Мелвилл (А рпо- 
 Имегегошеег. Вагпевё 
С. М., Оеаз Р. 7., Ме! е Н. \.), 015с. 
РагаЧау 1954, № 17, 173—178, 41зсизз. 220—234 


С помощью 


англ. ) 

описание фотоэлектрич. регистрирующего ин- 
терферометра, позволяющего измерять изменение по- 
казателя преломления реакционной смеси в ходе 
р-ции с точностью до 107? (при Х = 5000 А и длине 
ячейки 25 см). При применении этого прибора для 
исследования начальной нестационарной стадии р-ции 
полимсризапии оказалось возможным определять глу- 
бину превращения с точностью до 0,5—2.10-5% по 
изменению показателя преломления вследствие повы- 


шения т-ры реакционной смеси за счет теплоты р-ции. 
(м. также: Сгаззе, Ме!жШе, Ргос. Воу. б50с., 1951, 
А207, 285). А. П. 


1256. Оптический интерферометр исландского 
шпата с не зависящим от длины волны уравниванием 
интенсивности двух пучков. Шоппер (Еш орИ- 
зспез Ка!Кзрайщегегоше!ег ши, 
2. Рвучк, 1953, 135, № 5, 516—522 (нем. 

Описан прибор для измерения скачка фазы при про- 
хождении света через образец или при отражении его 
от некоторой поверхности. Основная часть прибора — 
две пластинки исландского шпата строго одинаковой 
толщины, повернутые одна относительно другой на 
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90°, так что пучок, распространяющийся в первой 
пластинке как обыкновенный, во второй становится 
необыкновенным и наоборот. Если направить на эту 
систему пучок линейно поляризованиого света, то 
пучки, на которые он расщепится, пройдут в системе 
одинаковые оптич. пути и будут по выходе находиться 
в одинаковых фазах независимо от длины волны падаю- 
щего света. Пучки направляются нг плоское зеркало 
и проходят назад сквозь ту же систему пластинок, 
давая в результате опять линейно поляризованный 
свет. Помещая на пути одного их них исследуемый обра- 
зец и анализируя обычрвыми методами выходящий 
эллиптически поляризованный свет, определяют изме- 
нение фазы при прохождении пучка через образец. 
В случае поглощения света исследуемым в-вом равен- 
ство интенсивностей пучков может быть достигнуто 
вращением поляризатора или анализатора. В качестве 
примера измерен скачок 4 при отражении света 
от границы кварц — серебро, который равен: для 


^= 460 123°; для 492 ми 132°; для 546 ми 
148°; для 578 ми 154°; для 640 ми 159°; ошибка опре- 
деления 


+3°. Вычисленные результаты примерно на 
10% меньше. Подробно описывается устройство и 
юстировка прибора. Г 
1257. —Отражательный микроскоп для измерения по- 
глощения в инфракрасной области. оррие 
(А | ш1сгозсоре Гог шЁта-геф аЪзогрИоп шеа- 
зигешеп(з. Могг!з К. Р.). 7. 
1954, 31, № 8, 234—287 (англ.) 
Рассмотрены факторы. определяющие конструкцию 
отражательных объективов для микроскопич. при- 
ставок к ИК-спектрофотометрам. Для работы в обла- 
сти МаС| (3—15 м) используют кассгрэновские объек- 
тивы со  сферич. поверхностями, которые практи- 
чески должны иметь: максим. численную апертуру 
ЧА), но не более 0,8; степень экранирования 40—45%; 
кусное расстояние — 10 мм. Приводятся численные 
данные для трех объективов, удовлетворяющих этим 
условиям. Для обеспечения заполнения объектива 
коллиматора спектрофотометра увеличение микро- 
объектива следует брать разным отношению ЧА микро- 
объектива и спектрофотометра. Для заполнения вход- 
ной щели шириной до 2 мм объект в случае микро- 
объектива с ЧА 0,8 должен иметь размеры 1х 0,18 мм. 
Описана конструкция построенной микроприставки, 
объективы которой подробно описывались ранее 
Ор. 50с. Атегка, Могмз К. Р. и др. 
). . 
1258. Прибор для рентгенографического изучения 
электродов гальванических элементов и аккумулято- 
ров под током. Левина С. Д., Севастья- 
нов Н. Г., Завод. лаборатория, 1953, № 4, 476—477 
Сконструирован прибор, позволяющий производить 
съемку рентгенограмм электрода гальванич. элемента 
во время его работы, без извлечения электрода из р-ра. 
Для съемки изучаемый электрод при помощи спец, 
приспособления выдвигают на 1 мм из р-ра таким 
разом, что оч остается покрытым тонким слоем жид- 
кости и прохождение через него тока не ол < 


1259. Прецизионная 19-см 
Адам (А ргесьюп 19-сш Х-гау Ч1ИтасИоп сатега. 
Адаш ..), УХ. Шшягиш., 1954, 31, №4, 
131—132 (англ.) 

Схематически описана 19-см камера для прецизион- 
ных исследований поликристаллов. С целью устране- 
ния ошибок эксцентриситета внутренняя цилиндрич. 
поверхность кассеты, к которой прижимается фото- 
пленка, сделана соосной с циливдрич. расточкой кас- 
сеты, в которую вставляется узел установки и вращения 
образца. Соосность обеспечивается точной механич. 
обработкой на станке. Плевка, регистрирующая диф- 


вская камера. 
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фракциояную картину, состоит из двух кусков. В кор- 
пусе кассеты имеются 4 отверстия диам. 2 мм, позволяю- 
щие получать на концах пленки марки, фиксирующие 
положение и размер пленки. Калибровка кассеты заклю- 
чается в определении диаметра и углового положения 
марок. Положение марок калибруется нанесением их 
механич. путем на Си-фольгу и определением расстоя- 
ния между ними. При этих измерениях учитывается 
толщина фольги. При эксплуатации камеры марки 
наносятся ня пленку засвечиванием ее светом низко- 
вольтной электрич. лампочки, включенной на 5-Я 


женное напряжение. М. У. 
1260. Репродукция испаренной вы щей 
пленки заданной рефлективности. Вернон (Те 
гергодис оп ап еуарогайе 
оГ дезгеЯ геПесйуну. Уегпоп Е. У.), 7. 
Тп(гит., 1953, 30, 8, 292 (англ.) 
Описывается способ внаслаивания на подложку 


(обычно стекло) металлич. и диэлектрич. плевок (в по- 
следнем случае показатель преломления диэлектрика 
должен быть больше, чем подложки) при изготовлении 
пластинок, применяемых для расщепления пучка 
лучей в интерферометрах и т. п. Операция произво- 
дится в вакуумном испарителе, где расположены также 
небольшой источник света и зеркало; изображения 
источника света, отраженные от обрабатываемой пла- 
стинки, попадают в зеркало и наблюдаются операто- 
ром; испарение ведется до тех пор, пока не будет до- 
стигнуто желаемое кол-во этих изображений. Соотно- 
шение между кол-вом видимых изображений и рефлек- 
тивностью рекомендуется определять путем калиб- 
ровки. Метод был успешно применен для пленок из 
сернистого цинка. * С. Ф. 
1261. Последние достижения в электронной микро- 
скопии. -Кослетт (Весешё деуе]оршепиз ш еес- 
{гоп псгозсору. У. В.), ВезеагсВ, 
1955, 8, № 2, 48—56 (англ.) 


. Библ. 51 назв. 
. Сопременная микроскопия. иккерс о- 
дегп У1сКегз А. В. Везеагсв, 
1955, 8, № 1, 17—21 (англ.) 
Обзор. А. С. 
1263. Компактный высоко ный вентиль. К а- 


мерон (А сошрасё уауе. Саш е- 
гоп А. В.), Веу. Зее. Тпягит., 1954, 25, № 10, 
1027—1028 (англ.) 

Описан высоковакуумный вентиль для масс-спектро- 
метра, состоящий из корпуса и герметически впаян- 
ного в него сильфона с клапаном. Управление вен- 
тилем осуществляется изменением давления внутри 
сильфона через вспомогательную вакуумную линию. 
При впуске воздуха в сильфон последний растяги- 
вается, и клапан садится на свое гнездо; при откачке 
воздуха из сильфона спец. пружина стягивает его и от- 
крывает вентиль. Для вакуумных прокладок исполь- 
зованы резиновые кольца. И. 3. 
1264. ростое электрическое управление автоматиче- 

ским насосом Теплера. Хонстедт, Стейнд- 

лер (А сопито! Гог ащошайс Тоер- 

]ег ритрз. Гео 

]ег Маги!т Веу. Тазимит., 1954, 

` 25, №3, 296—297 (англ.) 

Предложено приспособление для автоматич. управ- 
ления работой насоса Теплера Т, состоящее из стеклян- 
ной колбы А емкостью - 500 мл и двух электромаг- 
нитных реле Р. В горловину А через резиновую пробку 
введены контакты из нихромовой проволоки и трубка, 
соединенная с механич. вакуумным насосом М. Нижние 
части В и Т соединены. При включении М ртуть из Т 
перетекает в А вследствие создающегося там разряже- 
вия. Поднятие ртути в А происходит до замыкания 
ею одного из контактов, положение которого подобрано 


лабораторий. 
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так, чтобы уровень ртути в Т соответствовал ниж 
положению «ртутного поршня». При этом Р открырают 
резиновый клапан, закрывающий отверстие капилля 
диам. 1,5 мм и соедивяюший А с атмосферой. Вслед- 
ствие этого натекание превысит скорость откачки М’ 
и ртуть в А начнет повижаться, ав Т подниматься, 
Опускание ртути в А происходит до размыкания вто- 
рого расположенного ниже контакта, положевие когорого 
соответствует верхнему положению ртутного поршня 
в Т. При этом Р закрывают клапан капилляра, вате- 
кание прекрашается и начинается следуюший цикл 
и т. д. Приведены чертежи и размеры описанного. 
приспособления и насоса Теплера. р 
1265. Изучение кинетики диссоциации твердых си- 
стем в изобарических условиях. Часть 1. Метод. 
и аппаратура. Мора 1зоЪате 4е. 
1а 4ез зуз!ётез зоП4ез. Ргеш!ёге раге: 
аррагеШаре. Маигаз Непг!) 
Вий. $0е. Егапсе, 1954, № 6, 762—767 (франц.). 
Описание метода и аппаратуры для изучения тер-- 
мич. эффекта и кинетики разложения твердых в-в 
в изобарич. условиях. Аппаратура состоит из реактора 
снабженного дифференциальной термопарой, и устрой- 
ства для поддержания постоянного давления в системе - 
и учета, кол-ва выделяющегося газа. Для регулировки 
давления служит О-образный наполненный ртутью. 
и присоединясмый одним коленом к системе датчик 
с электрич. контактом, замыкающим цепь в опроки-. 
дывающей электронной схеме. Последняя при возра- 
стании давления через реле открывает регулируюший- 
клапан. Переменная емкость и сопротивление в схеме 
позволяют устанавливать желаемое число открываний 
клапана в сек. независимо от времени замыкания кон- 
такта в датчике. Аналогично датчику устроено при- 
соединенное к системе переменное сопротивленис, в одно: 
из колен которого вставлены две Р!-проволоки, кон-- 
тактирующие с Н›5Оз и включенные в цепь моста 
Вестона. Разбалансировка моста в зависимости от’ 
изменения давления в системе регистрируется зер- 
кальным гальваномстром и записывается на вращаю-- 
щемся барабане. Предварительная калибровка ‹си- 
стемы пропусканием известного кол-ва газа позволяет 
по записи рассчитать кол-во газа, вытекающего через 
регулирующий клапан. Постоянство давления поддер- 
живается с точностью - 0,2 мм рт. ст. Аппаратура 
проверена на процессе разложения СаСОз. Приведены: 
подробное описание деталей и общая схема установки. 
В. Щ. 


1266. — Конвекция вблизи тонких нитей и `тра- 
ницы металл — газ. Эпельбуэн, 
1а сопуесИоп раг 1ез 15 Йпз её пайиге 4е 
шёа]-рагз. Ере|!Бо!п 15гаё|!, Уара!!1е 
Ап4гб), С. г. Асад. зс1,, 1954, 239, №21, 1363— 
1365 (франц.) 

Опытным путем показано, что коэфф. теплообмена‘ 
К тонких металлич. нитей (диам. 20—130 в.) с непо- 
движным газом сильно зависит от природы металла 
и газа, а также от перепада т-ры (40). Получено- 
соотношение К„ = К, Дб”, в котором К, изменяется 
в зависимости от т-ры и рода газа, а п— от рода’ 
металла и газа. Найдено, что состояние поверхности 
металла заметно влияст на величину п. Авторы пола- 
гают, что полученные результаты объясняются значи- 
тельными градиентами т-ры вблизи нити за счет 
сильной кривизны ее поверхности. А 
1267. Абсолютный динамический метод определения 

истинной удельной теплоемкости металлов. Лаза-- 

рев А. И., Сб. работ Ленингр. ин-та точной меха- 

ники и оптики, 1954, № 12, 32—45 

Разработаны два новых метода определения тепло-- 
емкости металлов в твердом и жидком состоянии. 
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0бразпы металлов помещают в массивный металлич. 
блок и термически изолируют от блока и друг от друга. 
Один из образцов снабжен нагревателем. Металлич. 
блок нагревают в печи; мощность, подводимую к одному 
образцу, измеряют по схеме «амперметр — вольтметр», 

ности т-р между блоком и образцами и т-ру блока 
измеряют хромель-алюминиевыми термопарами. При 
абсолютном методе оба образца одинлковы по составу, 
всу, форме и размерам. При сравнительном методе 
одним образцом является эталонный металл, ход тепло- 
‚емкости которого известен. У определяемого металла 
форма, поверхность и размеры должны быть одинаковы 
сэталонным для выравнивания теплообмена. При выводе 
ф-л расчета теплоемкости автор делает 3 предположе- 
ния: о монотонном возрастании т-ры блока во зремени, 
о линейной зависимости коэфф. теплоотдачи от разности 
т-р блока и образца и о равномерном распределении 
т-ры по образцу при не слишком больших скоростях 
вагрева. Произведены предварительные исследования 
истинной уд. теплоемкости дюралюминия Д2, стали 45, 
латуви ЛС-59, технически чистого железа (99,2%). 
Теплоемкость дюралюминия выражается ур-нием с, = 
= 0,213 (1 - 5,15-10-41) ккал/кг град (0—400°), тепло- 
емкость стали 45 приближенно выражается ур-нием: 


ср = 0,115 (41 + — 2,87.10—1") (0—450°), для 
латуни ЛС-59 = 0,091 (1 6,6-10-4#) ккал/кг град 
(0—400°). Л. Р. 
1268. Стабилизация температурного элек- 


трических печей сопротивления. ерников- 

ский В. В., Ямзин И. И., Завод. лаборатория, 

1955, 21, №4, 492—493 

Описаны стабилизаторы напряжения и потребля- 
емой мощности для 10-квт печи ТВВ-2, переделанной 
под трубчатый угольный нагреватель. Стабилизатор 
напряжения позволяет поддерживать т-ру печи в пре- 
делах - 2° при средней т-ре 1500°. Стабилизатор мощ- 
вости не допускает колебаний последней свыше -+ 0,5% 
от заданной величины. В. Б. 


1269. Технические стеклянные термо . Пеёж 
(Тегтоте{гу з2К]апе. Рз1ог2 У.), 
Свепик, 1954, 7, № 3, 83—86 (польск.) 

Дано описание конструкций стеклянных жидкост- 
вых и ртутных термометров, ошибок их показаний, 
пособов проверки и монтажа в производственной 
С. Я. 
1270. асчет парового орегулятора. Вино- 

горов Г. Р. Уч. зап. Харьковек. ин-та, 50. Тр. 

Н.-и. ин-та химии и хим. фак., 1954, 11, 267—272 

Показаны преимущества закрытых паровых термо- 
орви по сравнению с жидкостными. Разра- 

ано несколько конструкций паровых терморегуля- 
торов с наполнением н-пентаном и этиловым эфиром 

и описаны методы расчета диапазонов т-р, в которых 

могут работать эти приборы. Предложен метод напол- 

нения одного из описанных терморегуляторов, обес- 
печивающего наиболее Широкие пределы регулиро- 
вания и не требующего для установки 

Р- больших наклонов прибора. ь В. 

1271.  Криостат. Холл, елсон (А сгуозваё. 
Егозё Р., Ме|!зоп \!!!1ам Г..), 
Апа!уф. Свет., 1954, 26, № 8, 1393 (англ.) 
Описан криостат для поддержания 0° при 

термопар. ‚ №. 

1272. Определение белого, серого и черного цвета 
при помощи фотоколориметрии. Гори (Ехашеп 
4ез Бапсз, её пойз раг С о- 
г15 Е.), рениигез, 1955, 18, № 3, 75—77 

ранп.) 

ривая для служащего эталоном М#СОз, получен- 
ная фотоколориметрич. методом, представляет собой 
прямую, параллельную оси абсцисс на участке между 
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красной и желтой областью спектра, и наклонную на 
участке между зеленой и фиолетовой областью. При 
исследовании бумаги прямые на участке между красной 
и желтой областью спектра параллельны, но с умень- 
шением степени белизны углы, образующиеся при 
переходе от желтой к зеленой и от зеленой к синей 
области, более ярко выражены. При определении сте- 
пени белизны муки применяют метод Джонса. Ре- 
зультаты аналогичны данным, полученным при ис- 
следовании бумаги. Кривая для серого цвета (смеси 
черного с белым) должна быть параллельна оси абс- 
цисс, ‘но лает максимум в желтой области спектра. 
Кривая для черного цвета расположена очень близко 
к оси абсцисс и дает слабо выраженный максимум 
в желтой области спектра. Интенсивность черной ок- 
аски определяют с помощью желтого фильтра. М. П. 
273. Гигрофотография — новый метод  исследо- 

вания; принципы и применения. Сиваджяв 

почуе!е 494’туезИ- 

её аррИсаНопв. З1уа@)]1ап 

озерН), Апа!уё. асца, 1953, 9, № 1, 70— 

79 (франц.) 

Описаны и иллюстрированы снимками результаты 
применения метода гигрофотографии (РЖХим, 1954, 

874) для исследования кожного дыхания человека 
и животных, испарения влаги растениями, распреде- 
ления размеров капелек дождя и тумана и изменения 
этих размеров во времени. Отмечена возможность 
использования нового метода в сельском хозяйстве, 
лесоводстве и для определения содержания влаги 
в и других в-вах. А. Х. 
1274. О двух новых приборах измерения плотно- 

сти почернений. М ютце (ОЪег пешие 

Моцхе Н.), ЕхрИ. Тесвп. Рвуз., 

1953, 1, 4/5, 206—208 (нем.) 

Описанные приборы для измерения плотности по- 
чернений негативов работают при помощи компенса- 
ционного метода: сравниваются пучки света, проходя- 
щие через измеряемую пластинку и через круговой се- 
рый клин. Преимущество этих приборов заключается 
в устранении ошибок, возникающих из-за колебаний 
интенсивности источника света и чувствительности 
фотоэлемента при использовании некомпенсационных 
методов измерения. В первом приборе при неравенстве 
интенсивностей обоих потоков возникает переменный 
ток, включающий посредством реле мотор, который 
вращает серый клин до уравнения интенсивностей. 

оложение клина служит мерой плотности почернения 
пластинки. Точность данного метода измерения почер- 
нений составляет 0,1—0,2%. Второй прибор — реги- 
стрирующий. Серый клин вращается с постоянной ско- 
ростью; при равной интенсивности обоих потоков света 
происходит разряд тиратрона, стояшего на выходе уси- 
лителя фотоэлемента, что дает вспышку, отмечающуюся 
на фотобумаге, укрепленной на барабане, который вра- 
щается синхронно с клином. Измеряемая пластинка 
и барабан перемещаются параллельно друг другу. 
Этот метод дает точность измерения ^— 1%. ‚ ©. 
1275. Определение но-механических харак- 

теристик упруго-пластично-вязких систем на элект- 

приборе. Калмыкова Е. Е., 

ихайлов Н. В., Завод. лаборатория, 1953, 

№ 8, 924—933 

Описан прибор для определения структурно-механи- 
ческих свойств различных материалов (цементно-вод- 
ных паст, битумов и т. п.), снабженный автоматич. 
записью кривых деформаций. Исследуемая масса по- 
мещается между двумя коаксиальными цилиндрами. 
Врашающий момент прилагается к внутреннему ци- 
линдру с помощью «электрического вала», образован- 
ного двумя силовыми сельсинами, и находится путем 
измерения угла рассогласования с помощью двух дру- 
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гих сельсинов, работающих в трансформаторной схеме. 

Применение сменных стаканчиков позволяет изменять 

поверхность сдвига и регулировать величину напряже- 

ния сдвига от 80 до 5.105 дн см 2. Автоматич. регистра- 
ция деформаций осуществляется с помощью фотоэлект- 
рич. устройств. Шлейфовый осциллограф записывает 
на ленте отметки времени, действующий момент и кри- 
вые деформации. Прибор позволяет регистрировать де- 

формационные процессы, протекающие в десятые и 

<отые доли секунды. Прибор можно применять для излу- 

чения деформации структурированных систем при при- 
ложении постоянного, нарастающего во времени и пуль- 

сирующего напряжений. И. В. 

1276. Некоторые наблюдения в определении плотно- 
сти жидкостей методом падающей капли. Симе 
(Зоше оБзегуаЙопз оп Пи!4з Ь 
{Ше гор ше{во4. З1шз В. Р. А.), Сапа4. 
Т. Сцеш., 1954, 32, № 5, 506—511 (англ.) 
Исследовался вид калибровочной кривой, получен- 

ной на серийном приборе для определения плотности 

жидкостей методом падающей каили («РаШая Огор 

Аррагайаз», Эс1епЙс С0.). Исследовались 

жидкости с различной вязкостью и поверхностным на- 

тяжением в средах, различно растворяющих каилю. 

Установлено, что скорость падения капли жидкости 

с небольшой вязкостью влияет на ее форму, объем 

капли меняется, если среда растворяет ее; «конечным 

эффектом» нельзя пренебрегать даже при больших 

«стеночных эффектах». А. С. 

1 Улучшенный прибор Ребиндера для опреде- 
ления поверхностного — натяжения. Коту- 
ков А. 3., Лотоцкий Е. И., Завод. лабора- 
тория, 1953, № 9, 1199—1100 
Описан вариант прибора П. А. Ребиндера для изме- 

рения поверхностного натяжения жидкостей по метоу 

максим. давления в пузырьках. Измерительный сосуд 
снабжен сифоном, через который может быть удален 
избыток жидкости. Вследствие этого глубина погру- 
жения кончика капилляра всегда постоянна (и мала), 
что позволяет обходиться без катетометра. Сосуд со- 

единяется с аспиратором, наклонным манометром и У: 

с точностью 0,2°. Г. С. 

1278. рибор для определения кажущейся плотности 

° пористых тел. Растрененко А. И., Завод.ла- 
боратория, 1955, 21, № 5, 626 
Описана човая конструкция прибора для определе- 

ния кажущейся плотности пористых тел, основанного 

на вытеснении ртути нгвеской тела, в поры которого 
не проникает ртуть. Прибор состоит из пробирки с кра- 
ном, которая помещается в вакуум-эксикатор. Пред- 
варительно взвешенную и содержащую известную на- 
веску образца пробирку под вакуумом заполняют 

утью из капельной воронки, после чего кран ипро- 
ирки закрывают и, взвесив ее. по известной ф-ле на- 
ходят кажущуюся плотность. Прибор, не уступая в точ- 
ности измерений прибору Хербста, удовлетворяет тре- 
бованиям техники безопасности и в 4 раза сокращает 

время опыта. т. 

1279. Автоматический заполнитель и промывное 
дая хроматографии. Ногради (()пшб- 
Субгру), Маруаг 1аруа, 1953, 
8, №6. 186—187 (венг.) 

1280. —Препаративная хромчтография. Фриц. Бауэр 
(РгАрагайуе Н., Вац- 
ег А.), Свет.-Шшот-ТесВа., 1954, 26, № 11, 609— 
610 (нем.) 

Описана крупная олабор. хроматографическая ко- 
лонна, состоящая из трех секций (46 Х 19 см), запол- 
ненных 6 кг целлюлозного порошка для разделения 
50—100 г смеси алкалоидов. Установка снабжена при- 
способлением для автоматического отбора фракций 
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по 200 мл каждая. Постоянный уровень р-рителя 
в напорном сосуде поддерживается автоматически. Вы- 
бор р-рителя осуществляется в предварительном опыте 
при на бумаге, этим же методом 
определяется качеств. состав алкалоидов в отбираемых 
фракциях. В качестве примера приведено разделение 
смеси 70 г хлоридов алкалоидов калебасскураре: при 
пропускании 50 р-рителя в течение 16 час. (^ 50 мл/мин) 
выделено 12 г кристаллич. алкалоидов. ‚ № 
1281. О новой камере для электрофореза на бум 
Скарди (Зи 4! ипа пиоуа сашега 41 
ег зи сага. Зсаг@дт У.), $0с. 
5101. зрегип., 1954, 30, № 6, 533—536 (итал.) 
Изготовлена влажная камера с горизонтальным рас- 
положением полос, снабженная приспособлением, об- 
легчающим работу. Камера позволяет свести к ми- 
нимуму колебания рН (погруженные концами в буфер 
полоски бумаги) и вторичные р-ции на электродах 
нитевидной фирии. Предусмотрена циркуляция воды 
для работы при т-ре ниже т-ры окруж. среды.Е. Б. 
1282. Нахождение распределения размеров частиц 
седиментационным методом. Смит, Гарденир 
шево4. ашез $., Саг- 
Чептег Вапзен, 4т), Апа!уё. Свеш., 1953, 
25, № 4, 577—581 (англ.) 
Предложен простой седиментометр для нахождения 
к еделения стоксовых диаметров частиц суспензий. 
рибор состоит из седиментационной колонки с боко- 
вым вертикальным канилляром с делениями. Колонка 
заполняется водн. суспензией; в капилляре находится 
чистая вода. Для повышения чувствительности при от- 
счетах поверх воды в капилляр наливается слой не- 
летучей жидкости, не растворимой в воде, с малым уд. 
весом как в опытах, описанных ранее 1.. Б., 
С. М., 14. Свет. Апа!. 1936, 8, 469). 
Из опыта определяется высота столба воды в капил- 
ляре, изменяющаяся в процессе седиментации со вре- 
менем. Взамен известного метода расчета распределе- 
ния стоксовых диаметров по кумулятивной кривой 
Одена предлагается более точный графич. метод, при- 
чем распределение по диаметрам выражается через 
средний стоксов диаметр и вторые моменты. Л. Р. 
1 Электростатический преципитатор для анализа 
распределения размеров частиц аэрозолей. Сон- 
дере, Куинн ргесёрИа{юг Гог шеаз- 
рагис|е-312е 1ш аегозо]з. Заши- 
4егз Вегпага С., ЦВ. [..), 0.5. 
Епегру Сотт. Вериз, 1954, ОВМГ-1656, 23 р. (англ.) 
В электростатич. преципитаторе (ЭП) тонкая лами- 
нарная струя аэрозоля (А) движется по оси ламинар- 
ного потока в канале с прямоугольным сечением, при 
равевстве скоростей А и вовдуха на границах струи. 
Ламинарное движение обеспечивается пучком капилля- 
ров в трубке входа А и концентричным пучком стек- 
лянных трубок во входной части канала. Частицы А 
заряжаются в поперечном ионном токе, создаваемом 
источником @-частиц (Ро?10), помещевном в электрич. 
поле. Заряженные частицы А, продолжая движение 
в электрич. поле, оседают на пластины, расположенные 
на различных расстояниях от входа. Если известен 
размер частиц, оседающих на различных пластинах, то 
распределение размеров частиц определяется измерением 
суммарного заряда на каждой пластине. Расстояние #, 
проходимое до оседания частицей с радиусом г, дви- 
жущейся вместе с ламинарным потоком газа в прямо- 
угольном канале высотой 26, вычислялось по ф-ле: 
2 = г [Епе (1 + г)]`', где вязкость газа, 
У, — его скорость на оси канала, Е — напряженность 
поля, Х — длина среднего свободного пробега молекул 
газа, пе — ионный заряд частицы, е — заряд электрона, 
В — константа Кенингема. Заряд частицы вычисляется 
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по ф-ле: п = Е[1-+2(К —1)/(К - 2)] (Е + пи) 
+ 0,07 /Еие; где К — диэлектрич. постоянная в-ва 
частиц, и — подвижность ионов, # — сила ионного тока, 
!— время пребывания частипы в ионном токе. Пара- 
метры ЭП: ре между струей А и источником 
в-частиц 6,3 см, У, =14 см/сек, = 0,182 сек., = 
= 10-7 а/см*, толщина слоя 2,5 р, площадь 
6,25 см; Е =26,5 кв. Калибровка ЭП при помощи 
электронного микроскопа не удалась из-за малой рез- 
кости микрофотографий; калибровка при’ помощи 
зэрозоля известной дисперсности посредством измерения 
суммарных зарядов на пластинах также не и 


1284. Методика определения дисперености и 
ционных концентраций аэрозолей. 
ский В. Ф., Южный 3.М., Хохлов Д. Н., 
Завод. лаборатория, 1955, 21, № 5, 575—578 
Для определения дисперености и кони-ии компо- 

нентов в различных по размеру частиц фракциях аэро- 

золь пропускается через ступенчатый струйный фильтр 

(ССФ). В ‘каждой из четырех ступеней ССФ задержи- 

ваются частипы определенного размера Сочетанием 

весового и хим. или колориметрич. анализов осадка 

в данной ступени ССФ определяется конп-ия компо- 

нентов в частицах данного размера. Для отбора пробы 

аэрозоля без искажений его дисперсионного состава 
необходимо равенство скоростей во входной щели 
прибора и в струе аэрозоля. Опытами показано, что 

в различных точках турбулентной свободной струи 

аэрозоля скорость (в отличие отт ры и конп-ии) можно 

определять по ф-лам теорищ свободной струи несжи- 
масмой жидкости и что на достаточном удалении от 
сопла (в данных опытах при 2,2, ›. 14,3, где х — 
расстояние от сопла радиуса К.) во всем сечении струи 
можно считать дисперсионный состав аэрозоля одина- 
ковым и производить измерения дисперсности в щи 
точке. . 


1285. Определение молекулярного веса методом изо- 
термической дистилляции. Чайдле (Ап 130\Ъег- 
ша] {ог деегтиитя шоесшаг 
С. Е.), Свеш., 1954, 
26, № 12. 1963—1964 (англ.) 

При помещении двух р-ров, содержащих один и тот 
же р-ритель, в замкнутую эвакуированную систему в 
изотермич. условиях, р-ритель перегоняется из более 
разб. р-ра в более конц. р-р в соответствии с относи- 
тельной молярностью этих р-ров и р-ры становятся 
эквимолярными. Предложено включить в систему ре- 
зервуар с чистым р-рителем; через 3 суток получают 

зультаты, отличающиеся на <5% от теоретических. 

качестве р-рителей применяли чистые сухие ацетон, 
эфир, бромистый этил, этил-формиат. Навеску образца 

(5—15 мг) помешают в 2 резервуара и добавляют 

<0,1—0,3 мл р-рителя в зависимости от растворимо- 

сти соединения. В третий резервуар помещают 1 мл 
чистого р рителя; систему эвакуируют до начала и‹па- 

ния р-рителя, герметизируют и помещают в водяную 

ю с постоянной т-рой 40°. По испарении р-рителя 
из третьего резервуара (—48 час.) производят первый 
отсчет, измеряя кол-во р-ров в двух остальных резер- 
вуарах; второй отсчет производят через 24 часа (объ- 
емы должны остаться постоянными). Мол. вес рассчиты- 
вают по ф-ле: М, =И’У(М/У,)И’, где И’, вес 
испытуемого в-ва, У, — объем испытуемого в-ва, У — 
объем р-ра, упогр"бляемого для сравнения (р-р бензой- 
вой к-ты или азобензола), И’ — вес р-ра для сравнения, 

М — мол. вес в-ва, употребл. для сравнения. Б. Ш. 


1286. Новый прибор для © ния точки плавле- 
ния. Сингх (А пех 
$1021 Тага), 1. Сьеш. Едис., 1954, 31, № 12 
646—647 (англ.) 


Оборудование лабораторий. 


Приборы 1292 


Описан прибор для определения т-ры’ плавления 
визуальным методом. Спец. мешалка обеспечивает пе- 
ремеп'ивание жидкости (силиконовое масло), устра- 
няющее появление слоев с различной т-рой, что затруд- 
няло (в старой модели) наблюдение за кама состоя- 
нием исследуемого в-ва вследствие неодинаковой пре- 
ломляющей способности слоев с различной т-рой. 

Л. 


1287. — Приспособление для хранения резиновых - 
бок. Янг, Бенфилд, Строн 
Ъег Во|ап@а $5., еп - 
{1е14 А., К. С. А.), 1. Свем. 
Едис., 1953, 30, № 6, 317 (англ.) 
Оптсано приспособление для хранения резиновых 

трубок разного диаметра, состоящее из ящика, в ко- 

тором на общей оси находятся ресколько катушек, 
каждая из которых может врашаться отдельно. .Само- 
произвольное разматывание трубок, вамотанных на 
катушки, исключается благодаря значительному тре- 
нию катушек на оси. ю. ть 

1288. — Автоматический микросчетчик объема газа. 
Калинин Ф. Л., Ястрембович Н. И., 
Завод. лаборатория, 1955, 21, № 5, 624—625 
Описан автоматич. микросчетчик объема газов с точ- 

ностью измерения до 0,05 мл, отличаюшийся приме- 

нением ртутного замыкателя, чувствительного к из- 

менению давления. Ю. Т. 

1289. — Измерительная и доз щая микропипетка. 
Грунбаум, Керк ап@ 491зреп- 

ш!сгор!ре. Сгопаиш Веп ] аш 
К1гКк Рац! 1..), Апа!уб. Сьеш., 1955, 27, № 2, 
353 (англ.) 

Предложена спец. микропипетка (П) для отмери- 
вания кол-в р-ров, трудно удаляемых промыванием при 
работе с обычными П. П представляет собой стеклян- 
ную трубку с тонкими капиллярами по концам. Верхний 
капилляр загнут, несколько ниже своего конца он 
впаян в Шарик (Ш) для промывной жидкости, оканчи- 
вающийся трубкой для заполнения и присоединения 
к шприцу, резиновой груше и т. д. При промывке П, 
держа ее в наклоненном положении, поворачивают 
вокруг продольной оси, пока верхний капиллярный 
конец не погрузится в промывную жидкость в Ш. П 
мывка П производится,таким образом, с верхнего конца, 
что является существенным преимуществом. Заполняя 
Ш не промывной жидкостью, а титрованным р-ром, мож- 
но пользоваться П для быстрого отмеривания одина- 
ковых проб его. Ц. Ф. 
1290. прошенная схема для регулирования темпе- 

ратуры термостата. Уайт (А Гог соп- 

оГ Ба! {ешрегаите. А. С.), 

А'ош!е Епегру Вез. 1954, № 202, 3, Наг- 

Вегкз. Бери. Епегру, 1954 (авгл.) 

Описана упрощенная схема с применением терми- 
сторов для регулирования т-ры небольших термоста- 
тов с точностью -{+ 0,02°. Н. Л 


1291. Рето для п ксования. Хризман 
И. А., авод. лаборатория, 1955, 21, № 3, 
369—37 


Для определения выхода продуктов полукоксования 
предложена алюминиевая реторта новой конструкпии, 
отличающаяся большей, чем у стандартной, емкостью 
(250 мл) и формой, обеспечивающей равномерный ее 
обогрев. Описана методика определения выхода про- 
дуктов полукоксования, отличающаяся от стандартной 
предьарительным брикетированием угля, регулиро- 
ванием нагрева реторты по скорости выделения газов 
и использованием двух добавочных приемников жидких 
продуктов полукоксования. 

1292. Прибор для изготовления насадки 
ных ректификационных колонок. Волков 


"В, 
Завод. лаборатория, 1955, 21, № 3, 368 сы 
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1293 


Химическая технология. 


Описан простой способ изготовления колец из мед- 
ной проволоки диам. 0,1—0,3 мм, используемых в ка- 
честве насадки для ректификационных колонок. Про- 
волока плотно наматывается на стальной стержень 
желаемого диаметра; стержень протягивается через 
приспособление, снабженное ножом, разрезающим спи- 
раль на отдельные кольца. 4 


1293. Безопасные пипетки. Мартин (Э1свегвейз- 
р!реМеп. О.), Свеш. ГаБог. Ве 
пеь, 1955, 6, №2, 78—80 (нем.) 

Обзор конструкций безопасных пипеток и ме 1 

ние границ их применимости. в м .№ В. 


1294 П. Система для газового анализа. Карпен- 
тер (Зузеш ваз апа!уз1з. Сагрепцег 
Рац! С.) [РЬИШрз Регоеиш Со.]. Пат. США 
2694923, 23.11.54 
Система для газового анализа состоит из вводной 

трубки, анализатора для определения компонентов га- 

зовой смеси, приемника, содержащего селективный 
сорбент с различным сродством по отношению к ком- 
понентам газовой смеси. Вводная трубка соединяется 
трубопроводом с приемником, приемник с анализато- 
ром. Байпас соединяет вводную трубку непосредствен- 
но с анализатором. В системе установлены вентили, 
позволяющие осуществить прохождение газа через 
байпас, предупреждающие проникновение газа в при- 
емник, приспособления для пропускания газа в при- 
емник и предупреждения их попадания в байпас и при- 
способления, регулирующие работу контрольных при- 
боров в зависимости от количества газа, выходящего 
из анализатора. М. П. 


1295 П. Метод сохранения уровня поглощающей 
жидкости, перепада давления и количества проса- 


1956 г. 


Х им ические, } продукты 


сываемого газа в  газоаналитических дах. 
Ш мель (УегаБгеп 2аг Чег 
4ез ОгискаМаШез ип@ 4огеь- 
резаио4еп Сазшепзе Бе! базапа!уйзевеп  Сегд- 
Зевшее! Негташи) [УЕВ Еекио- 
свепизсвез КошЫшаё Пат. ГДР 3914, 
#21.08.54 
Описан аппарат для анализа газа (или воздуха), 
исключающий влияние на результаты анализа таких 
искажающих факторов, как увеличение или умень- 
шение давления и кол-ва поглощающей жидкости в с0- 
судах-поглотителях. Приложенная к патенту схема 
газоаналитич. прибора иллюстрирует отдельные звенья 
его и их использование. Г. М. 
1296 П. Прибор для хроматографического анализа. 
Кнёлль (Сегаг 2аг Адзогр- 
Иопзапа!узе. Напз) [УЕВ 
СПазмегк Эсвом ипд Сеп.]. Лева. Пат. ГДР 3585, 
27.08.54 
Два варианта прибора для адсорбционного анализа, 
в которых установка пористой перегородки, служа- 
щей основанием для адсорбирующей массы, решена 
простыми конструктивными средствами, обеспечиваю- 
щими легкое извлечение адсорбирующего в-ва из 
прибора после проведения опыта. В. _Б. 


См. также: Масс-спектроскопия 136, 1089. Спектро- 
скопия 148, 166, 167. Рентгенография 192, 442. Элект- 
201. Фотогониометрия 212. Кристаллоопти- 
ка 213. Электронная микроскопия 451. Микроскопия 
603. Разделение газов 337, 338, 339. Измерение т-р 
177. Калориметрия 358. Упругость паров 367. Осмоме- 
трия 993. Вискозиметрия 995. Центрифугирование 
„=. Взвешивание 1041. Анализ 1073, 1083. 1086, 1092, 

1 


ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ. ХИМИЧЕСКИЕ] ПРОДУКТЫ И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ 


ОБЩИЕ ВОПРОСЫ 


1297. Электроэнергия, электрохимическая промыш- 
ленность и производство удобрений в СССР. Аоно 
7. Еесёгосвеш. 50с. Зарап, 1955, 23, № 2, 90— 
92 (япон.) 


1298 К. Промышленная стехиометрия. Химические 
производственных процессов. Изд. 2-е. 
ьюис (дизита| Спеписа| са|- 
сша ргосеззез. 2п4 е4. Ге- 
\13 Маггеп Кепда]1. № Усгк, Г.опдоа, 
МеСгаж-НШ, 1954, ХГ-{ 429 р., Ш., 53 в. 64.) 
(англ.) 
1299 К. Неорганическая технология (Для  техни- 
кумов). Часть 4. Папп, Папо (52егуеИеп К6- 
па! (Аз з2Ашага). 


4 г. Рарр Т!1Бог, Рарр Ташаз. 264 
венг. 

1300 К. Химическая технология. Том 2 (Учебник для 


вузов) (Кбпйа! 2 {апКкб- 
пуу.). 396 1., 10%., 1953, 
Её.) (венг.) 


СЕРНАЯ КИСЛОТА, СЕРА И ЕЕ СОЕДИНЕНИЯ 


1301. Производство серы и регенерация сернистого 
ангидрида (1.ез бсопопез 4е зоште её гбсирёга Иов 
ди ра2 зиигеих. С. А.), Веу. ргод. 1954, 
57, № 1198, 52—54 (франц.) 

При содержании в отходящих газах более 1% $0 
из них возможно извлекать 5 и перерабатывать ее на 
элементарную $, Н›5ЗОа, жидкий 50», удобрения и ин- 
сектициды. Представлен обзор следующих промышлен- 
ных методов извлечения серы: 1. Регенерация сернистых 
соединений из отработанных газов. Способ пре 
га! Свеписа! 114и3(1ез: $0» разбавляется воздухом 
до содержания 50—60% $05 и восстанавливается кок- 
сом до элементарной $. Процесс регулируется так, что- 
бы остаток 302 восстанавливался образовавшимися С0, 
СО$ и Н»$ на катализаторе. Отходящие газы содержат 
еще 1,5—2% сернистых соединений. Способ Болидена: 
газ разбавляется воздухом до следующего состава: 5% 
50з,12% Оз и 83% № и восстанавливается коксом с 06- 
разованием парообразной $, СОз, СО, С0$, С$», Нз5 
при 900°. Продукты ре обрабатываются неразб. 
газом, содержащим $50», на катализаторе при д00- 
1000°. Способ Флеминга и Фитта: $0» восстанавлива- 
ется природным газом. Сжигается смесь, состоящая 
из 9—12% Оз, 8—5% $03 и природного газа при 1250°. 
Основная р-ция: 250. -|- СНа > 2Н20 + СО» - 8». 
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Выделение $ ил СО$ и Нз5$ осуществляется раздельно 
на бокситовом катализаторе (при 425—450°) и актив- 
вом глиноземе (при 200°) соответственно. Ш. Регене- 
рация сернистых газов из дымовых газов. Способ — 
отмывка водой с конечной промывкой известковым мо- 
локом и последующим окислением сульфитов в суль- 
фаты на катализаторе. Способ Хаудена’ используют 
известковое молоко с образованием СаЗОз и СаОа. 
Этот метод применяют для обогащения газа ‹ одержанием 
50. и произ-ва цемента. Способ Катасульф: приме- 
няют в качестве абсорбирующего р-ра водн. р-р МНз 
или (МНа)>СОз. Процесс ведут до насыщения р-ра 
(МН‹)>5О4. Затем в автоклаве при давлении 14 кг/см? 
из р-ра получают Зи (МН!:)2504, которые разделяют. 
‘Способ с окисью цинка: топочные газы промывают 
-ром Оз и МаН$Оз. р обрабатывают 
пО, в результате чего образуется 2п50Оз, последний 
‚обжигается. Полученная парогазовая смесь состоит 
из 70% водяных паров и 30% $505; последний извлекают 
путем сжижения. Способ с МазСОз: газ промывают 
р-ром_ Ма›СОз. в результате образуется смесь Ма-5Оз 
и Ма.5Оа, которую применяют в произ-ве целлюлозы, 
или, обрабатывая известью, получают снова Ма.СОз 
и Са5; из последнего выделяют по методу Леблана $, 
50 или И›504. Библ. 7 назв. Предыдущее сообщение 
м. РЖХим, 1954, 50299. А. С. 


4302. —Выветривание пирита. Мапстон 
ругие. Ма зкопе Сео Е..), 
Свет! гу ап Шшдизту, 1954, № 20, 577—578 


(англ.) 

Установлено, что органич. перекиси могут окислять 
пирит до без образования ЕеЗО4. Это дало возмож- 
ность вывести схему, объясняющую образование всех 
= ктов, получающихся при выветривании пирита 
(КебОа, Еез, 5, 502): 1) О» (сорбированный) = 
$03, 2)Еез -- 20. = РебО4, 3) + + 
+2 Н›О = 2Н,504, 4) + Н›504 = Ее$Оз 
5) 2Н.$ + 50. =,3$ 2Нз0. А. С. 
4303. Футеровка колчеданных печей жароупорным 

бетоном — средство интенсификации их боты. 

Мыльников В. П., ум. 1955, 

№4, 24 

Полочные печи для обжига колчедана Воскресен- 
ского, Шелковского, Одесского химзаводов, Выборг- 
ского и Первого Калинингралекого целлюлозно- 
бумажных комбинатов, футерованные вместо штучной 
фасонной керамики жароупорным бетоном, обусловли- 
вают более высокую производительность печей вслед- 
ствие меньшей шлакуемости колчедана, меньший износ 
зубьев и гребков и равномерный состав газа, а также 
лучшее выгорание $ (содержание $ в огарках снижа- 
ется с 3,1—3,6% до 1,24—1,6%). С. Ю. 
1304. — Развитие производства серной кислоты за пос- 

ледние тридцать лет. | -УП. Пакье (ЕуошИоп де 

|’ас14е за Маг ие репдапи |ез 

‘Чегиёгез аппбез. 1—УП. Расчш:е2Р.), 

1954,41, №445, 227—240; №446, 262—270; №448,328—337; 

1955, 42, № 451, 37—48; № 454, 141—151; № 457, 

244—251; № 459, 309—315 (франц.) 

Статья посвящена сравнительному рассмот 
‘мерного и контактного способов. В ч. 1—У1 
рены сырье, производство $0., 
обогащение обжиговых газов. 
1305. Новый промышленный химический продукт — 

стабилизированный серный ангидрид (Оп поцуеаи 

ргоди шдизиме!: |’апвудге зиШиг1дие 

Га пашге, 1955, № 3241, 178—179 

(франц.) 

Приведены свойства В-, у-модификаций со- 
ответственно с т. пл. 16,8; 32,5 и 62,2°. Для стабили- 
зации «-5Оз добавляют в кол-ве 0,5% соединения В, 


пром-сть, 


нию ка- 
рассмот- 
очистка от пыли и 


Серная кислота; сера и ее соединения 
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хлористый сульфурил, ангидриды органич. к-т, не 
мешающие применению 503 для органич. синтезов. 
Сравнительное изучение у 


1306. стройства основных 
типов сернокислотных концентрационных аппаратов 
и аналогичных аппаратов, применяемых на серно- 
кислотном заводе в Карбюне. С у нгун (Зи ШК 
аз( Копзап(газуоп {е313]ег1 Це Кагабак ТекзИ Тез1зай 
Наккш4а Мокауезей Вт 
5и п ип Кеша!), Оеши уе сейк, 1953, 2, № 11, 
252—258 (турец.) 


1307 Д. Исследование вопросов флотации руд само- 
родной серы. Эренбург Р. 3. Автореф. дисс. 
н., Гос. н.-и. ин-т горно-хим. сырья, 


1308 П. Способ кции газоочиститель- 
ной массы. Штиер (Ргос646 4’ех{гасИоп 4е зои- 
{ге риг 4’ипе шаззе 4‘6ригайоп 4и баг. $618 
ег В.). Франц. пат. 1063225, 30.04.54 |Сышие её 
тдизиче, 1954, 72, № 3, 467 (франц.)] 

Р-ритель, напр. =СС, подогревают до т-ры рас- 
творения 3 и пропускают через газоочистительную 
массу, а затем через фильтр и вертикальный холо- 
дильник для охлаждения до т-ры осаждения $ в виде 
порошка. После отделения $ р-ритель используют до 
тех пор, пока он сильно загрязнится растворенным гуд- 
роном, а затем подвергают его дистилляции с водяным 
паром. ый 

получения серы из се дорода 

(Ргосё46 4е зоште а рогИг 4е 

зи [М. У. 4е Вайаа! Рейго]еиш Маа(зсВарр!]]. 

Франц. пат. 1070681, 5.08.54 [Сьшие её шаизиче, 

1955, 73, № 1, 100 (франц.)] 

Для получения $ газ, содержащий Н.$, сжигают, 
как в способе Клауса, в присутствии катализатора. Ката- 
лизатор представляет собой осажденный глинозем или 
боксит, содержащий Ге, или в-во с поверхностью миним. 
100 м/г, на которое пропитыванием р-ром ванадиевой 
соли и нагреванием нанесен У›Оь. Газы после катализа 
содержат © 5-10 вес. % (в пересчете на сухой 2. 


1310 П. Производство серы и двуокиси серы (РаЪг1- 
саЙоп ди зоште её де |’апвудг4е зиигеих) | 
Спепуса! 144]. Франц. пат. 1070124 
19.07.54 [Сышие её шаизыме, 1955, 73, № 1,99 
(франп.)] 

одну или несколько вертикальных реторт, обогре- 
ваемых снаружи,’ загружают шихту, содержащую 

Са$Оа, глинистый и (или) кремнистый материалы, 

а также углеродистый материал, напр. каменный 

уголь, кокс или древесный уголь, который произво- 

дит непрямой нагрев шихты до т-ры 900—1400°, причем 

Са5$Оз разлагается и получается смесь газов, содержа- 

щая пары 5 и 505. . №. 


1311 П. Производство газов, содержащих двуокись 
серы. охансен, Данц, ес, Камме 
р (Ргодисйоп о! разез виМиг дюхже. 


Каг|!, Кашшегег Уа|(ег) [Вад1зсве Ап1- 

Нп- А.-С.]. Пат. США 2699375, 

11. 01. 55 

Сернистые руды обжигают в псевдоожиженном 
состоянии при т-ре, достаточно высокой для быст- 
рого обжига, при котором псевдоожиженный слой со-` 
стоит главным образом из обожженных частип; в то же 
время т-ра обжига должна быть ниже т-ры размягчения 
частиц. что достигается отводом тепла при помощи 
теплообменника, расположенного частично пад псев- 


доожиженным слоем и частично в верхней части 


слоя (на ?/; его высоты). Г. Р. 
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1312 П. Двуокись серы (Зшрьиг @10х14е) [Ва@1зсве 
Австрал. пат. 157029, 
4.06. 


Колчедан или другую сернистую руду обжигают 
в слое обожженного материала, поддерживаемого 
в псевдоожиженном состоянии газом, содержащим Оз 
. и подаваемым в кол-ве (миним.), необходимом для пол- 
ного обжига; сырье с размером частиц до 10 мм подают 
в таком кол-ве, чтобы нагрузка на 1 м? площади слоя 
составляла более 250 кг/час $. Т-ру обжига поддержи- 
вают ниже т-ры размягчения обожженного материала, 
для этого применяют возврат в слой охлажденного 
обжигаемого газа или огарка или одновременное про- 
ведение в слое процессов, потребляющих тепло, или 
отвод тепла теплоносителем. 
1313 П. Получение двуокиеи . Пиннинг- 

тон, Грей (Мапшасшге оГ Зшрвиг П1юхе. 

Ефмага, Сгу Зашез 

Ловп) Свеш1са! 144]. Канад. 

пат. 503147, 25.05.54 

Патентуется процесс получения ЗО» сжиганием суль- 
фидов железа (пирита) или отработанной газоочистной 
массы в псевдоожиженном состоянии при контроле т-ры 
р-ции внутри слоя во время прибавления (Ре Ох 
может быть в гидратной форме). Л. Р. 
1314 П. Метод и механизм получения чистой пву- 

‚окиси серы. Шниелль, Мартини (Уег{аъгеп 

ипа 2аг уоп гешет Зе в\е{е]- 

910ху4. Зсвпе!| Магё! т! 

Нап). Пат. ГФР 917257, 30.08.54 [Свеш. 2Ъ., 

1955, 126, № 6, 1352 сч 

Получение практически 100%-ного $0, из газов, 
содержащих 50», особенно из газов обжигательных пе- 
чей, осуществляется сушкой, сжатием и глубоким ох- 
лаждением этого газа с применением компрессора, 
сальники ‘которого снабжены промежуточными каме- 
рами. Эти камеры находятся под определенным давле- 
нием, которое должно быть ниже самого низкого дав- 
ления по обе стороны сальника. Газ, входящий с обеих 
сторон в промежуточные камеры, ввиду неплотности 
сальника переносится в газопровод перед сушилкой. 


Такое приспособление препятствует образованию 
льда и засорению установки. А. М. 
1315 П. Способ производства газов, содержащих 

двуокись серы, обжигом руды или го серни- 


стого сырья (Ргос646 роиг ргодиге 4ез ва? соще- 

4е |’апвудг!4е зиМигеих раг ртШаре 4е шше- 

га1з ой аи\тез зиЪзапсез зиМигбез) [Мега 
А.-С.]. Франц. пат. 1069850, 13.07.54 [Сышие 
её шдизыче, 1955, 73, № 1, 99 (франц.)] 

К газу, поддерживающему во взвешенном состоянии 
обжигаемый слой, добавляют испаряющуюся или раз- 
лагающуюся жидкость, предпочтительно Н›О. Можно 
использовать также отработанную Н›5О4, которую сле- 
дует вводить в тонкораспыленном виде, напр.в потоке 
воздуха, подаваемого для обжига. г. № 
1316 П. (Способ получения $0.-содержащих га 

и силиката магния из т магния и веществ, 

содержащих кремнезем. ейнтке, Тило, Ле- 

ман (Уегавгеп таг 

Сазеп ип4 

Юезе]зйигева реп Мабетмайеп. 

А1Бег®). Пат. ГДР 7965, 23.09.54 

Патентуется метод получения $0О,-содержащих га- 
зов и силикатов прокаливанием смеси и в-в, 
содержащих $0». реакционную смесь (порошок или 
гранулы) добавляют до 3 вес.% солей щел. металлов 
и 2,5—10 мол. % органич. в-в и обжигают при 900— 
1100° в вращающейся трубчатой печи с прямотоком или в 
печах в псевдоожиженном слое. Получают порошок 
силиката М, содержащий всего до 1,4% 503. Л.Р. 


уоп 
аспезатзи{а& ипа 
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Химическая технология. Химические 
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1956 г. 


1317 П. Регенерация серной кислоты. Ф укуа 
ас14 гесоуегу. Гичиа МасКк С.) [$4ап- 
ОШ Оеуе!юршепь Со.]. Канад. пат. 493724 
16.06.53 
Предлагается способ регенерации серной к-ты, ис- 

пользованной для обработки углеводородов (напр. эти- 

ленового ряда), нагреванием ее со светлым маслом 

(0,001—1,00% от веса Н›$О4), имеющим плотность 

—28° (по шкале американского Ин-та нефти) и обла- 

дающим высокой т-рой вспышки. Приведена техноло- 

гич. схема процесса. Ч. С 

1318 П. (Способ получения пригодной для высокого 
концентрирования Н.5Оз из отработанной кислоты, 
получающейся при очистке нефти, смол каменного. 
и бурого угля, а также загрязненной другими органи- 
ческими веществами Н,50О.. Бюшинг (\ег- 
{айтеп таг ешег таг 
реерпееп аиз деп Ъе! дег ВаЙтайов 
уоп Егаеп, Вгаипкоетеего]еп ип@ 
{еегб]еп ааПепдеп Аа зАигеп зо\ле апдегеп 
ограпизеве ЗиЪзапеп Аа \е- 
{е]зёитеп. Вазсв10е \!:111). Пат. ГФР 
р 28.12.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 21, 4694 


нем. 

я отделения основной массы органич. в-в отрабо- 
танная к-та разбавляется Н.О, непосредственно после 
этого нагревается. Затем после отделения осевших 
продуктов и выпаривания большая часть смолистых 
и твердых органич. в-в, а также оставшиеся летучие 
масла подвергаются одно- или многократному экстра- 
гированию СзН5ОН в кол-ве —, 10% от веса оставшейся 
к-ты, или его высшими гомологами или же сульфохло- 
ридом бензола и его гомологами. Экстрагированную 
к-ту промывают бензолом или легким бензином, а для 
удаления остатков р-рителя обрабатывают водяным па- 
ром. Экстрагирование может проводиться 
в промывной колонне. 
1319 П. Обращение отработанной кислоты в те 

состояние. Полсен Даулинг Иса Поп 4е 

ас14ез. зеп НепгуС., Ром1108 

Со.]. Франц. пат. 1070968, 20.08.54 [Сёше 
сМт., 1955, 73, № 1, 17 (фравц.)] 

К серной к-те, отработанной при произ-ве нефтяных 
масел, добавляют миним. 2 06. % фенола, благодаря 
чему облегчается перекачка к-ты насосом и предупреж- 
дается отложение гудрона. В случае необходимости к 
фенолу можно добавлять органич. к-ты, напр. нафте- 
новые. Г. 
1320 П. Метод использования серной кислоты, серо- 

углерода, сепоокиси углерода и аналогичных соедине- 

ний из отработанного влажного воздуха. Цирен 

роиг еп уа]еиг 4’ас!4е 

е заМиге 4е сагЬопе её „4е сошрозё 
зоийте апз 4е]’ашг 4’еуасияИоп Ваш! е. й1е- 
геп А.). Франц. пат. 1068669, 30.06.54 [Сышие её 

пдизьме, 1954, 72, № 6, 1209 (франц.)] . 

Пропускают отходящий воздух, предварительно по- 
догретый до заранее установленной т-ры, через ката- 
лизатор для образования который абгогбируется 
Н›.5Оа. Удаляемый воздух можно до нагрева охладить 
ниже т-ры росы, чтобы часть влаги отделить им 


сацией. 

1321 П. Усовершенствование процесса очисткв 
газа от сероводорода. Тампсон 
аих 9’6Иштайоп 4е Г’Ъудгорёпе зи 
Твошрзоп Вгомп ).). Франц. пат. 1028029 
19 05.53 её шаизыле, 1953, 70, №3, 42 


(франц.)] 
Сначала газ промывают с помощью суспензий 
Ре(ОН)з, ЕРе.(СОз)з или в водн. р-ре щелочи, 


применяя для этого распыление или барботирование 
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в одном или нескольких аппаратах. Затем газ подвер- 
гают окончательной очистке в одну или несколько опе- 
раций приведением его в контакт с суспензией в каме- 

ах с насадкой из кокса, колец или решеток. А. И 
322 П. Очистка промышленных газов от сероводо- 

да. Рив (Ветоуа]! ву@гореп зи]ры4е {гош ш- 

на] Базез. Вееуе 1..) Соз. 144]. 

Англ. пат. 719056, 24.11.54 |Ече] Аъзгз, 1955, 17, 

№ 4, 38 (англ.)] 

Патентуется способ очистки промышленных газов 
от Н›> пропусканием газа (без добавления воздуха 
вли 0.) при 250—400° через слой окисла со скеростью, 
не приводящей к уносу частиц из слоя, но достаточной 
для создания лишь псевдоожиженного состояния 
окисла. г. 


(м. также: 384 


АЗОТНАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ 


1323. —Пуек компанией Сгасе Свеш1са] нового завода, 
вырабатывающего аммиак и мочевину. — (Сгасе 
орепз пе\у ашшоша-игеа р]ап®. —), 
ис. 1955, 10, № 2, 32—34, 131, 13 
англ. . 
== з-д в Мемфисе (Теннесси, США) произво- 

дительностью 90 000 т/год №Нз, из которых 60% будет 

продаваться, а из остальных вырабатываться мочевина 


‚в кол-ве 54 000 т/год для с.-х. целей и (более чистый 


продукт) для произ-ва пластмасс и протеинов. Н» 
получается частичным окислением природного газа 
по снособу Тексако, № — разделением воздуха, МНз — 
синтезом по способу Казале, мочевина — по способу 
Пешинэ при относительно низкой т-ре и давлении, что 
уменьшит коррозию аппаратуры. Штат з-да 235 чело- 
ве 


к. ‚ № 

1324. Выбор способа синтеза аммиака. Браун 
ашшоша ргосезз. С. 0.), Съем. 
приз Ргорт., 1954, 50, № 11, 556—559 (англ.) 

Приведен обзор развития и сравнительная характе- 
ристика систем синтеза аммиака среднего и высокого 
давления (Габера — Боша, Е. С. Клода) и доказывается 
преимущество системы, работающей под давл. 350 ат. 
Обсуждаются вопросы о целесообразности применения 
инжектора и о выборе пускового подогревателя. Г. Р. 
1325. роцесе производства гидразина. Райкер, 

Троян (Ргосезз {ог шапуфасхте. Ву- 

Кег ПО. \., Тгоуап .. Е.), Вей- 

пег, 1954, 33, № 12, 166—167 (англ.) 

3-д в Лэйк Чарлз (США) получает №На по способу 
Рашига (МаОС1 -{ 2МНз-> М,Н. - Мас! + Н:0) со 
следующими усовершенствованиями: МаОС! получа- 
ется непрерывно хлорированием предварительно ох- 
лажденного р-ра МаОН; дозировка реагентов авто- 
матизирована и контролируется по окислительному 
потенциал р-ра; холодильная установка, работающая 
с жидким зи рассолом СаС]», имеет трубчатые тепло- 
обменники из пайрекса и аммиачные компрессоры с при- 
водом от газовых турбин. Высокий выход № На (60% 
теор.) достигается в разб. тж После удаления из ре- 
акционной смеси избытка МН. в дистилляционной ко- 
лонне водн. р-р, содержащий 1—2% М,На и — 10% 
Мас], поступает в кристаллизатор-испаритель, где 
кристаллизуется МаС], отделяемый на центрифуге, 
а разб. №›На отгоняется в ректификациенную колонну, 
откуда выпускается в виде 54,5 и 64%-ных 
полученный п|и побочной р-ции + Н.С 
№, после поглощения свободного 
в скруббере используется в качестве инертного газа 
при получении конц. р-ров (> 60%) и безводн. №На 


Аготная промышленность 
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(98—99%-ного). Последний получают непрерывной 
экстрактивной дистилляцией со спец. р-рителем. Обору- 
дование изготовлено из нержавеющей стали 304 для 
предупреждения каталитич. разложения М,На окис- 
лами Ге. З-д выпускает также производные 


1326 К. Производство аммиака на основе дя- 
ного газа. Азбель И. Я., Кильштедт . о 
Макеев Г. А. (Учеб. пособие для производ.- 
техн. курсов и техн. школ мастеров), 352 стр. с черт., 
М., Госхимиздат, 1954, 6 р. 80 к. 


1327 П. Способ очистки концентрированных раство- 
ров аммиака от железа с помощью систематической 
ионообменной смолы. Мёбиус, Хедер (\Уег- 

ГаБтеп таг ЕпМегпии уоп Е15еп 

Сопшцег, Нафдег 

Пат. ГДР 7510, 11.06.54 (нем.) 

Предлагается способ очистки водн. и неводн. (напр., 
в СНзОН) конц. р-ров МНз от железа, состоящий в том, 
что р-р пропускают через анионоактивную синтетич. 
смолу, полученную из желатинообразного состояния 
отверждением под действием водяного пара и находя- 
щуюся в фильтре, выложенном коррозионностойким 
материалом, напр. полихлорвинилом. Для регенерации 
смолы (после прохождения ^15-кратного объема 25%- 
ного р-ра МНз) р-р МНз удаляют из нее водой (2,5 
объема), пропускают 10%-ную соляную к-ту, промывают 
водой для удаления к-ты. пропускают раэб. р-р МН», 
полученный при первой промывке водой, а затем промы- 
вают водой для удаления хлоридов. г. №. 
1328 П. Способ получения массы для регенерации 

летучих платиновых металлов. Рудорфер (Уег- 

В и догГ!ег Нег- 

пат. 180935, 25.01.54 [Свеш. АЪзитз, 1955, 49, № 5, 

2986 (англ.)] 

Состав для абсорбции летучих платиновых металлов, 
напр., при каталитич. окислении МНз или при синтезе 
НСМ, получают из р-ра нитрата Са, Ма, Эг, ТВ или А| 
(или нитратов нескольких из этих металлов) и соли 
Ар (преимущественно АБМОз) осаждением щелочами 
их гидроокисей или основных солей. Осадок отфиль- 
тровывают, промывают, сушат и нагревают до 600% 
для перевода основных солей в окиси, а Ар.О в Ав. 
Приготовленную массу используют для поглощения 
платиновых металлов из газов при < 650° для избе- 
жания потерь Ар, распределенного в окислах 
мета... лов. . 3. 
1329 П. Способ улавливания платины, улетучиваю- 

щейся при сжигании аммиака на катализаторах из 

платины или ее сплавов. Хольцман (Уег(авгей 

гипреп эсв уег Р1аЙпз. Но]; тапа 

Негшмапти) [Пешёзсве Со!4- ип@ ЗИЪегзсведе- 

апзёа\ уогта]з Воеззег]. Пат. ГФР 900572, 28.12.53 

[Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 36, 8189 (нем.)] 

Горячие газы, полученные при сжигании аммиака, 
пропускают через слой из серебра или сплавов, богатых 
серебром, связывающий летучую платину. Этот слой 
помещают в зоне 500—600°, при которой коррозии се- 
ребра не происходит. Перед этим можно пропустить 
газы через более горячий слой (600—700°), который с0- 
держит золото или сплавы, богатые золотом. Я. 3. 
1330 П. — Способ получения продуктов, содержащих 

нитрат аммония. (Уег(авгев 

заг рег РгодиКе. В 1 е- 
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1331 Химическая технология. 


де] зБегрег А.- 
С.]. Пат. ГДР 7511, 10.06.54 
Предлагается способ получения МНаМОз или содер- 
жащих его продуктов окислением МНз с последующей 
нейтр-цией полученной НМОз аммиаком, который со- 
стоит в том, что окончательное поглощение нитрозных 
газов производится известковым молоком и получен- 
ный р-р после инверсии обрабатывается (МН4)›ЗОа, 
или (МНа)›СОз, или газом, содержащим МНз или СО.. 
Полученный при этом гипс обрабатывается (МНа)›СОз, 
образовавшийся СаСОз отделяется, а р-р МНаМОз 
подается в нейтрализатор, работающий без охлаждения, 
где НМОз нейтрализуется аммиаком. Пример: газы 
(20 000 м3/час), выходящие из системы башен для по- 
лучения НМОз с содержанием 1—1,2% окислов М, 
поступают в абсорбционную установку с циркуля- 
цией 180 м3/час 10% -ной водн. суспензии Са(ОН)› и вы- 
ходят с содержанием ^—, 0,1% МО и менее. После ин- 
версии полученного р-ра нитритнитрата Са 50%-ной 
НМОз получают 27%-ный р-р Са(М№Оз)., который об- 
рабатывают аммиаком и 80% -ной углекислотой при пе- ` 
ремешивании и небольшом охлаждении, поддерживая 
Н р-ра равным 5. Полученный 27,2%-ный р-р 
НаМОз отделяют от СаСОз в сгустителе Дорра и оро- 
шают этим р-ром колонку над нейтрализатором для по- 
лучения р-ра МНаМОз (при 110°). Р-р из нейтрализа- 
тора поступает через теплообменник в вакуум-выпар- 
установку. Г. №. 
1331 П. Способ производства нитрата аммония, об- 
ладающего постоянным объемом в интервале темпе- 
ратур от —30° до -+85°. Эспиг, Шуберт 
Уег{айгеп хаг —30° ип@ 
5° уоши Без ап ы 
Негмапи, Зсварегь В). Пат. ГДР 
6682, 2.04.54 
Предлагается способ сдвига точки перехода (имею- 
щей место при 32°) МН.МОз в другую кристал- 
лич. форму с весьма отличной плотностью в область более 
низких т-р добавлением к МНаМОз 3—23 вес. % 
А. И. 
1332 П. Метод мокрой очистки газов от серы © одно- 
временным получением аммиака, свободного от 
водорода. Клемпт, Умбах 
К !ешрё Ошьась 
[Сез.Г0г Комешесыик т. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 875848, 
7.05.53 [Свеш. 251., 1955, 126, № 6, 1417 (нем.)] 
Патентуются метод удаления Н›5$ из сырых газов 
перегонки смолистых горючих в-в промывкой этих га- 
зов свободной от $ аммиачной водой (АВ) и метод полу- 
чения МНз, свободного от Н›5. АВ получают обработ- 
кой р-ра после поглощения $ противотоком горячего 
МНз-конденсата, содержащего СО» и Н›$, получаю- 
щегося при разгонке конденсата от охлаждения газов 
перегонки. АВ, остающуюся после удаления $, и МНз 
ут газов (после удаления $) перерабатывают в конц. 


СОДОВАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ 


1333. Производство соды в Болгарии. Чола 
ков (Нашето содово производство. Чола- 
ков Йордан), Тежка промишленост, 1955, 1, 
№ 2, 32—40 (болг.) 

Описан содовый з-д «Карл Маркс», вырабатываю- 
щий кальцинированную соду по способу Сольвея и по- 
строенный по проекту и с технич. помощью СССР, с уче- 
том последних достижений и с автоматизацией про- 
цесса. Рассол получается подземным выщелачиванием 
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в камерах шахты в районе г. Провадия; изучается так- 
же получение рассола из скважин. Рассол очищается 
предварительно в осадителях Дорра. Известковые печи 
полностью автоматизированы; газ очищается в скруб- 
берах и электрофильтрах. Применяются абсорбцион- 
ные колонны с деревянными решетками и коксом. 3-д 
будет производить также МаОН известковым спосо- 
бом и МаНСОз для фармацевтич. и пищевых целей. 
1334. Новый способ получения едкого натра. Ка 
кабадзе В. М., Иванова Т. А. 


Хуасюэ шицзе, 1954, 9, 
№ 6, 240—241 (кит.) 
См. РЖХим, 1954, 46934. 


МИНЕРАЛЬНЫЕ СОЛИ. ОКИСЛЫ. 
КИСЛОТЫ. ОСНОВАНИЯ 


1335. Пербораты и перкарбонаты натрия. Ремов 
её регсагБопайе 4е зодииа (Зийе её йа 
е пойге ргбеё4еть питбго). Вешопа Вет, 
рго4. свиа., 1954, 57, № 1208, 451—454 (франц.) 
Обзорная статья по методам произ-ва перборатов 
и перкарбонатов натрия, а также по их применению 
в парфюмерии, фармацевтич. пром-сти и произ-ве син- 
тетич. каучука. 


1336. звлечение хлористого водорода из водных рае 


творов. Криттенден, Хиксон 

Иоп сШог4е адиеоиз зоиопз, 

Могшаи А.), Тадизтг. ап@ Свеш., 1954, 

46, № 2, 265—274 (англ.) 

Концентрирование НС] (к-ты) из слабых р-ров пере- 
гонкой сопряжено с сильной коррозией аппаратуры 
и образованием азеотропной смеси. С целью извлечения 
НС! из р-ров методом экстракции определены коэфф. 
распределения НС] между Н.О и различными органич, 
ры (ОР). Приведены диаграммы равновесия 

«О — НС! — ОР для технич. пентанола и изоамило- 
вого спирта, как наиболее доступных и дешевых ОР. 
Чтобы установить возможность регенерации ОР, изу- 
чены диаграммы равновесия системы бензол — спирт — 
— НС] — Н›О при 25°. Предложена схема для концен- 
трирования р-ров НС] методом противоточной экстрак- 
ции ОР. Вначалбв р-р НС! концентрируется до 10% 
перегонкой. Опыты показали, что применением бензола 
можно регенерировать до 98,3% спирта. Последний 
отделяют от бензола разгонкой. Методами графич. 
интегрирования определены коэфф. извлечения и вы- 
соты экстракционной колонщы для различных условий 
извлечения. Т. Я. 

337. Химическая промышленность Франции. 

Хлор — необходимый продукт для многочисленных 

новых производств. Герен 

еп Егапсе. сВ]оте ргодий пёсеззайге 4’1ппот 
1ез ГабмсаИопз шодегпез. Сибг!п Непги, Та 
пафиге, 1954, № 3234, 378—382 (франц.) 

Приведены история развития хлорной пром-сти Фран- 
ции и данные о ее связи с содовой пром-стью, о произ-ве 
хлора (газа и жидкого) в 1913—1952 гг., о потреблении 
и о методах использования хлора в различных отраслях 
пром-сти в 1950 и 1952 гг. Г. в 
1338. Сульфатизация двуокиси марганца сернокислым 

железом и пиритом. Диев Н. П., КочневМ. И., 

ПадучевВ. В., Сиоридзе г. Я. 


Диев, м И. Кочнев, В. В. Падучев, Ж] 
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Г. Я. Сиоридзе №), —Хуасюз 
шицзе, 1955, № 1, 25—26 (кит.) 
См. РЖХим, 1955, 12036. 

1339. Методы получения хлора без каустика. Гор- 
дон (\Уащед: СШогше сацзИс. Сог- 
доп Свет. Епеля, 1953, 60, № 5, 187— 
193 (англ.) 

См. также РЖХим, 1954, 27694. 


1340 Д. Влияние состава ереды на флотируемость 
сернокислых и хлористых солей каинито-лангбейни- 
товых пород. Баскакова М. И. Автореф. дисс. 
канд. техн. н., Гос. н.-и. ин-т горно-хим. сырья 
М-ва хим. пром-сти СССР, М., 1954 


1341 П. Аппарат для производства натрия, калия 
и для приготовления гидроокисей этих металлов. 
Эдигер (АррагеЙ роиг 1а ргодисИоп Фи зодиит, 
робаззиии её ргёрагамоп 4’ву4гохудез 4е 
сез ш@аих. Е 41 рег \. уоп). Франц. пат. 
1072383, 13.09.54 [ Сышие её ш4аземе, 1955, 73, № 3, 
550 (франц.)] 

Патентуется аппарат для прямого электролиза водн. 
р-ра одной или нескольких солей Ма или К. Электролиз 
проводят с применением перегородок или диафрагм, 
пропускающих ионы металла и препятствующих про- 
хождению воды к катоду электролизера. Таким спосо- 
бом получают тонкий слой твердой соли, напр. хлорида 
щел. металла, а на электроде выделяется металл. 
Можно для диафрагм также применять пористый мате- 
риал, поры которого заполняются солями щел. метал- 
лов. №. 
1342 П. Способ получения продуктов, содержащих 

перборат натрия (Уегавгеп уоп 

Ртодак- 

{еп) [Вогах СопзоЙЧайе 144, Топдоп]. 

пат. 293410, 


Швейц. 
16.12.53 [Сьшиа, 1954, 8, № 2, 56 


нем.) 

способ получения продукта, содержа- 
щего перборат натрия и способного нейтрализовать ще- 
лочь. Перборат Ма смешивают с НзВО;з и р-ром Н.О», 
чтобы получить смесь с мол. отношениями Ма›0О к 
В:0з<0,5 и Мак активному кислороду (в пересчете на 
> 0,5. 
1343 П. Отделение бромида цезия. Стенгер 

(Сезиша Бгош1Че зерагамоп. Зфепрег Уег- 

[Роз Со.]. Канад. пат. 506280, 


Патентуется метод выделения СзВг из руд, содер- 
жащих Сз, а также из смеси бромидов щел. металлов. 
Поллюцит обрабатывают 10—48% НВг. Р-р отделяют от 
осадка и выпаривают, пока т-ра кипения не достигнет 
130—140°. К охлажденному до 20—60° р-ру прибав- 
ляют > 1,5 объема изопропилового спирта. Осадок, 
состоящий из бромидов щел. металлов, обрабатывают 
жидким Вг. Перешедший в р-р СзВг кристаллизуется 
при выпаривании Вго. и. Р. 
1344 П. Метод получения гидридов щелочноземель- 

ных металлов. Александер (Ме{по4 Гог рго- 

Фисто Вудг!ез еагВ А 1е- 

хап4дег Рефег Р.) [Меа! Нудг!ез Тпс.]. Пат. 

США 2702234, 15.02.55 

Гидрид Са получается в результате взаимодействия 
безводн. СаС], и металлич. Ма в атмосфере Н. при т-ре, 
лежащей между т-рой разложения гидрида Ма и т-рой 
плавления смеси хлоридов. в. 3, 
1345 П. Состав вещества, содержащего водораство- 

римые ты алюминия, и способ его приготовле- 

ния. Леффордж, Атберри (СошрозИ101$ 

0{ шаМег сошризшс \уайег зошЫе рвоз- 

рва\ез ап@ ше[во@ о! ргерагшя заше. 


Минеральные соли. Окислы. Кислоты. Основания 
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У., ВоЪегф У.). Пат. 

США 2690377, 28.09.54 

Патентуется состав, состоящий из водорастворимого 
зоне Фобия алюминия и борной к-ты в кол-ве, 
достаточном для существенного снижения тенденции 
фосфата к кристаллизации при контакте с водой. Отно- 
шение молей А].Оз : Р.О в фосфате колеблется в пре- 
делах от 1:3 до 2:3. А. в, 
1346 П. Метод получения водора го высоко- 

основного хлористого алюминия (Уегавгеп 

е1пез \уаззег!6зИсвеп А]а- 

[Вад1зсве - ипд К 

А.-С.]. Швейц. пат. 299362, 17.04.54 | Сышиа, 1954, 

8, № 10, 244(франц.)] 

Нерастворимый высокоосновный А!.(504)з обраба- 
тывают при нагреве водн, р-ром ВаСЦ.. г, 
П. Удаление двуокиси углерода из промышлен- 

ных газов. Хейвуд, Лейдлер (Ветоуа| о! 

сагроп 91юхМе {гош ш4изима|! сагопасеоиз разез. 

Наумоо4 Егедегиск \.., 1 а141ег Боцв- 

]аз 5.) ЕЛесимс Ригпасез 144]. Канад. 

пат. 504912, 3.08.54 

Патентуется процесс удаления СО, и О, из промыш- 
ленных газов, содержащих углеводороды. Газ пропу- 
скают над катализатором (К) при т-ре ^— 900°. К со- 
стоит из  ВаСОз и  волокнистого асбеста, не 
содержащего Ке. Периодически К регенерируют про- 
пусканием над ним(при неизменных условиях нагрева) 
тока воздуха с такой скоростью, чтобы т-ра у входа 
была больше 900°, но ве выше 1100°. Дана схема про- 
цесса. Ю. Б. 
1348 П. Метод получения ч ххлористого 

(Ргосё4ё 4е ргёрагайоп \@тасШогиге 
4е [ОМке МаИопа! её 4е Ве- 

= Франи. пат. 1040049, 

12.10.53 [Сьшие её шдазиле, 1955, 71, №1, 108 

(франп.)] 

а кремний или содержащее кремний в-во воздей- 
ствуют хлором в присутствии катализатора из акти- 
вированного металла; синтез осуществляют при т-ре 
ниже 150°. А. С. 
Способ ускорения образования рутила 

нных соединениях титана. Огорд 

(Ргосб4е 4’ассё 6гаМоп 4е 1а ГогтаЙоп 4е гие дапз 

4ез сошрозёз 4е \Шапе. Аараагд 

Со. Тшс.]. Франц. пат. 1064964, 

19.05.54 [Сьшие её шаизиче, 1954, 72, № 4, 704 

франц. 

оли соединений титана подвергают обработке ме- 
татитановой к-той для получения осадка и к-ты, сво- 
бодной от осадка. Свободную к-ту отделяют от осадка 
и добавляют последний к гидратированным соедине- 
ниям титана (метатитановая к-та) для ускорения об- 
разования рутила. г. №. 
1350 П. Обработка природных сульфидов металлов, 

в частности обманок. Фе пра ндини (Ргос646 4е 

{гаЦешепь дез зиМигез её еп раг- 

ИсиЙег 4ез Шеп‘ез. Реггап4 С.). Франц. 

пат. 1066333, 3.06.54 [Свшие её 1шдизиче, 1954, 72, 

№ 4, 693 (франм.)] 

Природный сульфид тяжелого металла вводят в прак- 
тически безводн. жидкую систему, состоящую из рас- 
плавленного щел. или щел.-зем. сульфида или из вы- 
деляющих его соединений. Смесь переводят в жидкое 
состояние, дают охладиться и отвердеть полученному 
продукту. Сульфиды удаляют растворением и полу- 
чают нерастворимый сульфид тяжелого металла с по- 
вышенной реакционной способностью. 
1351 п. совершенствованный способ п я пе- 

рекиси марганца гейа\з & ргё- 

рагамоп 4и Боху4е 4е шапбапёзе) [Те В. Ё., С004- 
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Со.]. Франц. пат. 1041571, 26.10.53 [Сышие её 

пдизиче, 1954, 71, № 1, 109 (франц.)] 

Р-р Мп$О подвергают взаимодействию с эквимоляр- 
ным кол-вом СаС]. и отделяют образующийся СаЗОд. 
Полученный р-р МпС], обрабатывают большим избыт- 
ком извести. Для перевода двухвалентного марганца 
в четырехвалентный пропускают через полученную су- 
спензию Мп(ОН). и избытка Са(ОН). в р-ре 
поток газа, содержащий О.. Затем производят хлори- 
рование, в результате которого происходит оконча- 
тельное окисление двухвалентного марганца в четырех- 
валентный, и отделяют образовавшийся МпО. от р-ра 

А. С. 


СаСфь. 
1352 П. Обработка растворов вольфраматов. Ка- 


гозе | |а М1спае! С.) СагЫ@е Саг- 

Боп Согр.]. Канад. пат. 503615, 8.06.54 

В водн. р-ре, содержащем вольфрамат и в виде при- 
месей Аз, 5Ъ или Мо, устанавливают рН 5—8, добав- 
ляют сульфид щел. металла в избытке по отношению 
к стехиометрически необходимому для взаимодействия 
с соединением Аз или в кол-ве минимум 3 атома $ на 
1 атом 5Ъ, при этом т-ру р-ра поддерживают ниже 
т-ры кипения, а затем для осаждения вольфрамата 
щел.-зем. металла, не содержащего примесей, добавляют 
растворимое соединение щел.-зем. металла. При до- 
бавлении сульфида щел. металла и соединения щел.- 
зем. металла поддерживают рН в пределах 8—10,5 при 
наличии Аз и в пределах 8—11,5 при наличии 5Ъ. 
Пример: водн. р-р вольфрамата, антимоната и карбо- 
ната Ма подкисляют до рН 1—6 для разложения кар- 
боната, добавляют МаОН до рН 5—8, добавляют МаН$ 
в соотношении 4—8 атомов $ на 1 атом $5Ъ, поддер- 
живая в р-ре рН 8—10 и т-ру 65—95°, а затем добав- 
ляют известковое молоко для осаждения чистого 
Са\/О, поддерживая в р-ре РН 8—10. №. 


1353 П. Приготовление солей урана. Моррис, 
Хирви (РгбрагаМоп о{ игапииа Могг!$ 
Сеогие О., Нагуеу Вегпага С.) 
Свеш!са! 144.].’ Канад. пат. 
04843, 3.08.54 
0зОз растворяется в минер. к-те (серной или соля- 
ной), к которой добавляется окислитель в кол-ве до- 
статочном, чтобы перевести 0 в шестивалентное состоя- 
ние. Полученная жидкость может быть обработана при 
повышенной т-ре хлористым оловом или цинком для 
восстановления \ в четырехвалентный. Если далее 
добавить фтористоводородную к-ту, то может быть 
осажден и выделен четырехфтористый 1. Я. 3. 
1354 П. Получение нитрида . Ньютон, 
Дженсон (РгерагаМоп ой 
Ашоз $., О 11 уег) 
пат. 500977, 23.03.54 
Предлагается способ получения нитрида 0 взаимо- 
действием гидрида 0 с аммиаком и, или, азотом при 
т-ре — 200—400°. Полученный нитрид Ш прокали- 
вается при т-ре значительно выше 400°, для того чтобы 
получить продукт с низким содержанием азота. Ю. Б. 
1355 П. Способ приготовления четырехфтористого 
урана. МакЛейш, Лиа (Ргосезз {ог \\е рге- 
апсу, Ашу $5.) [Шарема|] 
пдизичез 144]. Канад. пат. 504841, 3.08.54 
Р-р ураната щел. металла при т-ре около точки 
кипения обрабатывается водн. р-ром к-ты (соляной 
или серной) и восстанавливающим агентом с тем, 
ы получить р-р соли 4-валентного урана. Из по- 
следнего к-той и водораствори- 
мым фторидом осаждается четырехфтористый уран. 
Приведены видоизменения способа. Я, 3. 


Химическая технология. 


Химические продукты 


1356 П. Процесс отделения го железа из 
газовой смеси и Грехэм, Бейд 
лер (Ргосезз {ог зерагайиз 


а разеоиз шихиге о! РеС]ь ап@ Сгаващ 

Маг!оп Егпезё, Ве!4а]ег А.) 

[ВериБИе Пат. США 2677594, 4.05.54 

Для выделения РеС]ь (Г) из газовой смеси Ги МС 
(П) она пропускается через реакционное пространство, 
в которое помещается металлич. Ее. Газ пропускается 
таким образом, чтобы хороший контакт между смесью: 
и металлич. Ее поддерживался достаточное время для 
р-ции между Ре и И. Металлич. Ре берется в стехио- 
метрич. кол-ве относцтельно С], содержащегося в ПИ, 
находящемся во всей газовой смеси. Т-ра газовой сме- 
си и металлич. Ге на 900° выше т-ры кипения Хлоридов 
металлов. 1 отделяется из реакционной зоны свободным 
от П в качестве единственного продукта р-ции. Н. А, 


См. также: Элементарные в-ва 610. Соли 1374, 1375. 
Прочие произв-ва 1586, 1718, 1857 


УДОБРЕН ИЯ 
1357.  Грану 


лирование — удобрений. Гопкине 
(Стап]аЙоп, 1955 Норк!тз Ш. Р.), РегАЙзег 
ап4 7., 1955, 42, № 8, 335—338, 353 
англ. 

вопрос об оптимальной, с производ- 
ственной точки зрения, величине гранул. Гранули- 
рованные удобрения, хорошо высушенные при низкой 
т-ре и немедленно упакованные в многослойные влаго- 
непроницаемые мешки, не слеживаются даже при с0- 
держании МНС], являющегося причиной слеживае- 
мости (РЖХим, 1955, 26650). Мелкие гранулы, вели- 
чиной с булавочную головку, обладают всеми прин- 
ципиальными преимуществами гранулированных удоб- 
рений (хорошая рассеиваемость сеялками, отсутствие 
слеживаемости и др.). Мелкие гранулы можно успешно 
применять для ряда культур: картофеля, корнеплодов 
и луговых трав. Е. ВБ. 
358.  Аммиачная вода как азотное удобрение. Тод, 

Симпсон (Ашшоша Йдиог аз а пИгорепоиз {ег- 

ег. Тоа Н рзоп Кеппеф В), 

Саз }., 1955, 281, № 4791, 857—858; Саз \Уома, 1955, 

141, № 3682, 703—704 (англ.) . 

Результаты предварительных полевых опытов пока- 
зали возможность применения в качестве азотного удоб- 
рения сырой аммиачной воды газовых з-дов, содержа- 
щей 0,79—1,84% М. Токсич. в-ва, содержащиеся в ам- 
миачной воде, вредного влияния на растения не оказали, 
так как быстро разлагались в почве. Е. Б. 
1359. Аммиачная вода как ар Маредев 

(Ашшошаса! аз а {ег зег. М агздеп Аг 

Вог), Саз Типез, 1954, 78, № 810, 46, 48—51 (англ.) 

См. РЖХим, 1955, 21662. 

1360. Ж азотные у. пя. Кронистер 
(МИтореп зо а 115. Сьговшн 
зёег Вог4еп $5.), Сошшегс. ЕегАЙзег, 1954, 
88, №4, 34—37 (англ.) 

Получающие все большее применение в США жидкае 
азотные удобрения выпускаются двух типов: 1) жидко- 
сти без давления с 20—30% М (р-ры МНаМОз, СО(МНз) 
и МаМОз и их смеси, не содержащие свободного МНз) 
(торговое название «уран» «феран» и «содан»); 
2) жидкости, имеющие при 40° давл. до 1 атм; эти 
| содержат 37—41% и включают примесь своб. 

з (торговое название «нитрана»). Преимуществами 
жидких удобрений являются легкое внесение и равно- 
мерное распределение в почве, а также быстрое ус- 

воение растением удобрений. Л. Р. 

1361. | ия азотных удобрений на базе 


торфа. Котковский, Маркевич (Шляя 
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№1 
атрымання азотных угнаенняу на базе торфу. Кат- 
ТА. П., Маркевич С. В.),  ВесщЕ АН 
БССР, 1954, № 5, 117—122 (белорусе.) 

См. РЖХим, 1955, 29395. 

1362.  Гранулирование суперфосфата Гофман, 
Данкевич, Сколуда, Навленты (Сга- 
пи!ас)а Но! шап Р., 


Ргзет. свеш., 1954, 10, № 9, 471—473 (польск.) 

Приведен обзор различных способов гранулирова- 
вия суперфосфата. Исследовано влияние ряда мт 
ва процесс гранулирования суперфосфатов, приготов- 
ленных из смесей марокканского фосфорита с апати- 
том в соотношениях 10:1 и 1:2. Перемешивание во 

ащающемся барабане проводили до тех пор, пока 
5% гранул достигали величины 2—4 мм. Установлено, 
что влажность суперфосфата до гранулирования дол- 
жна быть не ниже 14%; время гранулирования обратно 
пропорционально содержанию влаги и с дной к-ты 
в суперфосфате. Е. Б. 


1363. Действие различных МРК-удобрений при при- 
менении их в гранулированной и тонкоизмель 
Сообщевие1. Шмитт, Ю нгерман (2г 

уегзсведепег МРК-Обпоег ип 
уегзисв Бе! ш втапиНегег 

егшапп К.), Рогзев., 1954, 6, № 2, 
19—120 (нем.) 

Описаны исследования влияния на урожай различ- 
вых МРК-удобрений при применении их в гранулиро- 
ванной или тонкоизмельченной форме. Проводились 
опыты с выращиванием желтой горчицы в сосудах Мит- 


черлиха. Обнаружено, что введение МРК-удобрений. 


в малых кол-вах оказывает более эффективное действие 
ва повышение Различие в действии отдель- 
ных видов МРК-удобрений, вводимых в гранулиро- 
ванной и тонкоизмельченной формах, проявлялось 
неравномерно. Н. С. 


1364. Влияние поверхностноактивных веществ на 
свойства суперфосфатов и смешанных удобрений. 
Кумагаи, Хардести (ЕНес4з о{ зигасе ас- 
хеф {ег тегз. ишара!: Нагде- 
О0.), У. ава Свеш., 1955, 
3, 1, 34—38 (англ.) 

Исследовано в лабор. условиях влияние поверхно- 
стноактивных в-в (ПАВ) на свойства простого и двой- 
ного суперфосфатов и на слеживаемость смешанных 
удобрений. Испытывались ПАВ —анионоактивные — 
додецилбензолсульфонат натрия, трипропенилнафта- 
линсульфонат натрия, додецилбензолтриэтаноламино- 
2-этилгексилсульфат натрия и неионоген- 
ные — продукты конденсации тридецилового спирта 
или алкилфенола с окисью этилена и алкилфенокси- 
полиоксиэтиленэтиловый спирт. При добавлении ПАВ 
к фосфориту в кол-ве 0,375 кг на 1 т суперфосфата 
получены следующие результаты: 1) неионогенные 
уменьшают, а анионоактивные увеличивают насыпной 
вес р 0,83—0,38 мм вызревшего суперфосфата; 
2) оба типа ПАВ увеличивают эффективность погло- 
щения МНз суперфосфатом на 1—9%; зависимость 
между насыпным весом и эффективностью поглоще- 
ния не установлена; 3) неионогенные снижают, а ани- 
оноактивные повышают сопротивление лепешки сме- 
шанных удобрений на раздавливание; сопротивле- 
ние возрастает с увеличением насыпного веса. Добав- 
ление ПАВ при смешении удобрений увеличивает 
поглощения Нз, причем максим. 

ект наблюдается в некоторых случаях при добав- 
лении 0,375 кг ПАВ на 1 т суперфосфата, а в дру- 
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гих — при 0,75 кг; менее эффективно, чем добавление 
ПАВ при разложении фосфорита; почти не влияет на 
сопротивление лепешки на раздавливание. ПАВ не 
влияют на растворимость Р.О при хранении аммо- 
низированного суперфосфата с влажностью 5% в те- 
чение 30 суток при 30°. Е. Б. 
1365. — Обогащение томасшлака апатитом. Энгель 
(ОБовасоуаш эгизку араеш. Еп- 
бе! О|ев), 1955, 10, № 2, 82—85 
(чеш.; резюме русс., нем., англ., франц.) 
Обогащение томасшлака добавлением апатита можно 
производить при тщательном контроле хим. состава 
с тем, чтобы соотношение $10, : Р»О приближалось 
к величине 44, а содержание СаО составляло около 
48%. Добавление апатита до содержания Р.О, выше 
19% неэкономично, так как при этом не обеспечивается 
содержание $10, и СаО, необходимое для сохранения 
более 90% Р.О; в растворимой форме. Е. Б. 


1366. Получение диаммонийфосфата в качестве 
тг из экстракционной фосфорной кислоты. 

аустон, Йейтс, Хауншилд (П1ашто- 
ГегиЙзег гош \е-ргосезз рвозрво- 
гс ааа. Ноизфот Уацез О., На- 
1! 14 В. Г..), 1. Артю. Свем.., 

1955, 3, № 1, 43—48 (англ.) 

На полузаводской установке осуществлен ступен- 
чатый процесс получения диаммонийфосфата (ДФ) 
на основе МНз и экстракционной НзРОз из флорид- 
ского фосфорита. Для хорошей фильтрации осадка 
(прегмущественно фосфаты Ре и А|, а также соедине- 
ния Саи Ридр.), выпадающего из к-ты при 1-й нейтр- 
ции аммиаком, оптимальными условиями являются: 
конц-ия к-ты 23—24% Р.О, рН ^—5, т-ра р-ции 
—105° (кипение). Фильтрат упаривают от 21 до 26% 
РзОз и вторично нейтрализуют МНз до рН ^— 6 при 
т-ре 60° в непрерывно действующем вакуум-кристал- 
лизаторе. Выпадающие при этом кристаллы ДФ отде- 
ляют на центрифуге, смешивают с отфильтрованным 
осадком первой нейтр-ции (ОПН) и смесь высушивают 
во вращающемся сушильном барабане. Маточный р-р 
возвращают в вакуум-кристаллизатор или 1-й нейтра- 
лизатор. Потери МНз при 2-й нейтр-ции составляют 
^—2,5%. Для предотвращения потерь МНз при сушке 
т-ра материала не должна превышать 93°, а топочных 
газов на входе в барабан 230°. Высушенное гранули- 
ре удобрение содержит (в %): Р»О, общей 47,1, 

зОз усвояемой 47, Р.О; водорастворимой 42,6, М 18, 
НзО 0,7. Кристаллы ДФ и ОПН можмо сушить раз- 
дельно с получением азотно-фосфорных удобрений, 
содержащих М и Р.О, соответственно 20 и 48% и 9 
и 40%. в -- добавлении к кристаллам ДФ и ОПН перед 
сушкой КС, МНаМОз или двойного суперфосфата 
можно получать гранулированные тукосмеси с высо- 
ким содержанием питательных в-в (напр., М№-Р-К 18- 
18-18, 15-30-15, 9-27-27 и др.). Приведена схема про- 
цесса. в. _ 
1367. — Новое концентрированное бесхлорное удобре- 

ние. Зворыкин (Оп пои т сопсепигай 

Гага с]ог. Дуог1К1!т А. 1.), Ап. Вош.-боу. 

свии., 1954, 8, № 4, 105—107 (рум.) 

См. РЖХим, 1955, 26648. 


1368 П. Удобрение, содержащее азот, фосфорную к-ту 
и калий. Мунаката (Рег! 11 2ег пИго- 
‚ рвозрпогс ас14, ап@ роазв. Мипакака 

1]. Япон. пат. 3165, 7.07.53 [Свеш. АЪзигз, 
1954, 48, № 13, 7834—7835 (англ.)] 
Патентуется удобрение, приготовляемое из 280 кг 

рее муки (состава (в %): Р.О 35, Са0 50,4, 
2,3 и полуторных окислов 1,1), которое обрабаты- 

вают при 60—80° в закрытом реакторе 710 кг 62%-ной 
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НМОз. Получаемый р-р нейтрализуется аммиаком до 
| 3—7. Полученную пульту смешивают с 95 кг 
25Оз и 85 кг (МНа)2504. Полученное удобрение со- 
держит (в %): М 18, Р›Оз 9 (7,95 цитратнорастворимый 
и 1,05 воднорастворимый) и К.О — ры Выход удобре- 
ния 1 т (10% влажности). Л. Р. 
1369 П. Гранулирование смеси, содержащей нитрат 
аммония. Мунаката, Ямамото (Сгапша- 
Иоп аттопийа пИгае сотрозИ оп. Мипа- 
Каца Уашашофо $0100) [Азав 
Свеш!са! пдизи“ез Со.]. Япон. пат. 2465, 23.04.54 
[Спеш. АБзигз, 1955, 49, № 4, 2688 (англ.)] 
Порошкообразная смесь, содержащая (в %): СаНРО4 
19,9, МНаМОз 65,0, СаСОз 12,1, Н2О 3,0, подается в кол- 
ве 65 кг/час в трубу, через которую пропускается го- 
рячий воздух при 130° со скоростью 7—10 м’сек для 
плавления и гранулирования смеси. Для получения 
неразложенного гранулированного продукта в трубу 
подается холодный воздух (40°) со скоростью 15 И 


1370 П. Усовершенствованный способ  производ- 
ства рных удобрений. Андре, Паньи 
(Ргос646 регесИопп6 4е Габсайоп 4’епота!з рвоз- 

Ваз. Ап4гёз Рабш Р1егге) 
Ро{аззе её Епота1з иез]. пат. 1043483, 
9.11.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 42, 9610 


нем.) ] 

Се получения удобрения, которое можно хранить 
без потери содержащейся в нем цитратнорастворимой 
РзОз, к продукту р-ции после разложения фосфорита 
минер. к-той добавляют 20 г-атом или больше Ке?+ 
на 100 г-молей Р.О; и затем обычным путем нейтра- 
фт свободную к-ту. Напр., 1000 кг марокканского 
фосфорита (34,2% Р.О) обрабатывают 1,450 мз НС 
(плотность `1,16) в течение 2 час.; к продукту р-ции 
добавляют 65 кг ЕеС]., а затем 280 кг СаО в форме 
известкового молока. В результате получают 980 кг 
СаНРО: с 34,5% Р.О, (99,6% которой растворимы 
в МН.-цитрате) в виде осадка, который затем фильтруют 
и промывают. Другим примером является разложение 
тунисского фосфорита с помощью НМО., с добавкой 
Ее5Оз.7Н›О, нейтр-ция с помощью МНз и образование 
СаСОз в результате добавки СО.. А. И. 
1371 П. Способ производетва активного фосфорного 

удобрения при одновременном образовании раствора 

бикарбоната магния (Уег{авгеп гиг НегзеИиия етез 
ептег МарпезиитЫсагЬопа 6зипе) Сотрама 

Атегсапа 4е ПезаггоЙо Тпдизима! у Сотшегсйа] 

(Саде Ашегсап апд Сотитегс1а! Оеуеюр- 

шепё Со. [шс.]. Пвейц. пат. 291519, 16.09.53 [Съет. 

2Ъ1., 1955, 126, № 4, 913 (нем.)] 

Содержащую СаСО; и М2О порошкообразную смесь, 
полученную путем частичного обжига доломита, обра- 
батывают водой и СО, с целью выщелачивания Мо, 
причем действие СО, прекращают, как только кроме 

&(НСОз)» в р-ре появляется Са(НСОз)». Образовав- 
шийся Мо(НСОз)» отделяют от частично выщелоченной 
смеси и подвергают последнюю обработке с помощью 
р-ра МНаН»РО.. Последний активируют в перемен- 
ном электрич. поле в пределах частот 3.1012 и 1012 гц. 
Таким путем получают удобрение, состоящее из фос- 
фатов Са и Ме и СаСО.. Слабый р-р Ме (НСОз)» исполь- 
зуется для кратковременного воздействия на свеж 
смесь СаСОз-МяО до насыщения р-ра М&(НСОз)», 
который затем упаривают. МеСОз подвергается 

Производетво медленно дей 


ливанию. 
1372 
форно-кальциевых удобрений. Франклин, е- 

и (Ргодасйой з10\-асИпе 
еги2егз. С., Вигу 
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Сваг|ез В.) [према]! Свеписа! Гафизичез 144]. 

Канад. пат. 505634, 7.09.54 

Предложен способ получения удобрений, содержащих 
РзОь в медленно усвояемой растениями форме, состоя- 
щий в следующем: природный фосфат обрабатывается 
серной к-той, взятой в кол-ве 0,6—1,6 моля на моль 
Р.О -- добавочное кол-во Н›5О. для разложения со- 
держания в фосфате примесей; полученную смесь на- 
гревают при т-ре ниже 250°, а затем при 250—600°, или 
сразу при т-ре 250—600°. Е. Б. 
1373 П. Удобрения и способы их производства, 

Констан (РегИзегз ап@ ргосеззез о{ ргодистя 

Сопз Апитм е) [$0с. Ап. 4е$ Мапа- 

Гасбагез 4ез С]асез её Ргодийз сВии!иез 4е Заии- 

Сораш]. Канад. пат. 504506, 20.07.54 

Природный фосфат разлагают при перемешивании 
смесью Н›5О4 и 90%-ной НМОз; смесь к-т берут в та- 
ком кол-ве, чтобы полученная жидкая пульпа содер- 
жала главным образом НзРО. и Са(М№Оз)» и имела 
г. в. ^1,6. Пульпу подвергают циркуляции и до- 
авляют к ней при перемешивании сначала новую. 
порцию фосфата, а затем по истечении времени, доста: 
точного для р-ции фосфата с НзРОд, смесь к-т, содер- 
жащую 70—90% НМОз; т-ру пульты поддерживают’ 
около 35°. Часть пульпы отводят, добавляюл к ней 
фосфат в кол-ве, достаточном для получения удобре- 
ния, немедленно охлаждают для затвердения и из- 
мельчают. Разложение фосфата можно производить 
одной НМОз с такой кратностью циркуляции пульпы, 
чтобы вес продукта р-ции был в 1—4 раза больше веса 
добавленных реагентов; к отводимой пульпе следует 
добавлять фосфат в кол-ве, необходимом для получе- 
ния главным образом  Са(Н›РО4)г. Для получения 
гранулированного удобрения к отводимой пульше 
добавляют фосфат в кол-ве, необходимом для получения 
смеси Са(Н»РО4)з и Са(№Оз)», которую подвергают 
быстрому отвердеванию, добавляя к ней готовое ты 


ние. 

374 П. Процесс приготовления концентрированной 
нитрофосфорной кислоты (Ргосезз {ог \Ве шапшасише 
сопсептгадей ас1@) [$0с. Ап. Оез 
Мапи!асиигез Оез С]асез Её Ргодийз Ое 
СВаипу Инд. пат. 50852, 
13.02.54 


Патентуется метод получения конц. нитрофосфор- 
ной к-ты, состоящей в поглощении МО разб. НзРОд, 
содержащей > 20% воды. В. № 


1375 П. Циклический процесс получения дикальций- 
та взаимодействием природного фосфата © 
рной кислотой и гидролизом реакционной 
смеси. Плюще (СусЙс ргосезз Гог ргодисте @- 
сасйша рвозрвайе Бу рвозрвайе 
рвозрвог!с ас1@ Ву4гоЪуз1з о{ геасИоп пих- 
Р|\из]е Н. В. 7.) [Ое 
де пеп ш Канад. пат. 507157, 
.11.54 
Природный фосфат (ПФ) обрабатывают фосфорной 
к-той, реакционную смесь нагревают для осаждения 
дикальцийфосфата, который отделяют, а маточный 
р-р, содержащий избыток НзРОа, вместе со свежей 
добавкой НзРО4 возвращают на переработку новой 
порции ПФ. При этом кол-ва вводимых в каждом 
цикле фосфорной к-ты (в форме свободной НзРО4 
или Са(Н›РО4)з) и ПФ регулируют таким образом, 
чтобы молекулярное отношение Р»›О : СаО в добав- 
ляемом материале составляло —0,5, а в реакционной 
смеси, после его добавки, <1,3. Т-ру поддерживают 
близкой к т-ре кипения р-ра. С. Ю. 
1376 П. Термофосфат. ндо и др. (Са|сшед 
гсок рвозрвае. Апдо ипре! а1.) [МПраба 
ЗиНит!е Ас! Со.]. Япон. пат. 1516, 23.03.54 [Свеш. 
АЪзиз, 1955,49, № 2, 1292 (англ.)] 
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Смесь 100 ч. фосфорита из Флориды, содержащего 
30,85% РзОз и 3,34% Г с размером частиц < 0,15 мм, 
12 ч. Ма. ЗО и 2 ч. древесного угля (порошка) спекают 
при 1330°, нагревая природным газом, содержащим 
9% СНа, и получают продукт, содержащий 31,5% 
Р.О», 30,8% цитратнорастворимой и следы Е. 

Е. Б. 
1377 П. Получение гранулированного суперфосфата 

Ргосё46 4е 4е зирегрвозрвайе тапи!6) 

Свепизсве У/егке АШег(]. Франц. пат. 1038966, 

[Свеш. 1955, 126, № 5, 1129 

(нем. 

Способ основан на добавке к суперфосфату связую- 
щих В-в, В частности силиката Ма, сульфитных щело- 
ков или метилцеллюлозы с последующим гранулиро- 
ванием. Можно также для лучшего гранулирования 
прибавлять в незначительных кол-вах молотый томас- 
шлак, дикальцийфосфат, кизельгур, песок и древесные 
опилки. С 


1378 П. лированное 2 Осада (Ста- 
пи]а(е@ ег. Оза4а Кока). Япон. пат. 
3166, 7.07.53 [Свеш. АЪзтз, 1954, 48, № 13, 7834 


(англ.)] 

Патентуется удобрение, получаемое смешиванием: 
50 кг суперфосфата, 30 кг (МНа)›5О и 10 К смеси 
добавляют 15 кг р-ра НзРО. (15%). Смесь Са == 
руется на валках и припудривается 2 кг СаСМ». Гра- 
нулированный состав должен лежать до полного окон- 
чания р-ций. м. 
1379 П. Удобрения на основе цианамида кальция. 

Миллес (Епбта!з, ргодиИз & рои@гег ой А 6рап4ге 

& Базе 4е са]с1аче. аг |) 

Раб С. м. Ъ. 

Н.]. Франц. пат. 1050539, 8.01.54 [Свеш. 2Ъ., 

1955, 126, № 1, 199 (нем.)] 

Удобрения состоят из смеси СаСМ, с гербицидными, 
или  инсектицидными препаратами. 

римерный состав такого удобрения (в ч.): СаСМ. 91, 
Ма№О. 2,5, динитро-о-крезол 1,5, безводн. ЕеЗОа 2, 
(а50, 3. Удобрение отличается повышенными герби- 
цидными свойствами. А. И. 


ПЕСТИЦИДЫ 


1380. Применение фосфида цинка для отравления 
серых крыс. Айзенштадт Д. С., Арсень- 
ев А. А., Тр. Пробл. и темат. совещ. Зоол. ин-та 
АН СССР, 1955, № 5, 93—98 
Применение фосфида цинка (Т) в отравленных при- 

манках (пшеничный хлеб) в дозах 2,5—3% (60 мг/кг) 

приводит к гибели серых крыс в 100% случаев. Если 
приманка вызывает обильное выделение желудочного 
сока (сырое мясо, рыба и их сухие порошки) смертель- 
ная доза 1 20—25 мг/кг. Для истребления серых крыс 
опыливают норы, канализационные колодцы, тоннели 
для труб парового отопления и подземной слаботочной 
кабельной сети чистым 1 или смесью 1 с тальковым 

Дустом ДДТ в отношении 1:4. Тальк обеспечивает 

лучшее прилипание яда к лапам и шерсти крыс, ДДТ 

уничтожает эктопаразитов крыс, которые после де- 
тизации нападают на человека. . 
Современные направления в производстве 
искусственных удобрений и средетв борьбы с вре- 
дителями растений в СССР. К учера (Ппе. п! зтё- 
ту уе уугобё Впойу а ргозМедки ргой 
Кодсиш у 5558. Кобега Е.), Свеш. 
щжы: 1955, 5, № 3, 97—101 (чеш.) 

1382. Синтетические инсектициды. Нудель- 
ман 3. Н., Природа, 1955, № 7, 83—86 
Краткий обзор свойств и применения хлор- и фос- 

рганич. инсектицидов. 3. Н. 


Пестициды 
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1383. Системные инсектициды. Шпиндлер 
Зр1п4]ег 
2. РЙапзепкгаюКкВ., 1955, 62, № 3, 97—165 (нем.; 

зюме англ.) 

ан обзор развития и современного состояния ин- 
сектицидов (И) системного действия, и определен тер- 
мин «системный инсектицид». Большая часть обзора 
посвящена изучению химии И. Описаны И из группы 
селенистых, фосфорорганич. соедине- 
ний и уретанов. Подробно говорится 0б октаметилтетр- 
амиде пирофосфорной к-ты и систоксе. Обсуждается 
возможность борьбы с вирусными болезнями в сель- 
ском хозяйстве с помощью системных И. Успехи до- 
стигнуты в борьбе с вирусными болезнями картофеля 

и сахарной свеклы. Описано действие трех новых 

форсфорорганич. соединений: 1836 (0,0-диэтил-0,2- 

хлорэтилфосфат), 2046 (0,0-диметил-0-1-карбометокси- 
1-пропенил-2-фосфат) и пиразоксона (данные публи- 
куются впервые). Впервые сообщаются сведения об 
изолане (1-изопропил-3-метил-5-пиразолиловом 2фире 
№ М-диметилкарбаминовой к-ты). Обсуждается буду- 

щее развития системных И. К, В. 

1384. Два новых органических фосфата — дипте- 
реке и хлортион. Румкер (Тжо огоашюс 
Отриегех ап@ ВошКег 

озшаг!е уоп), Резь 1955, 23, № 4, 

28, 30, 56 (англ.) 

Технич. диптерекс (0,О-диметил-1-окси-2,2.2-трихлор- 
этилфосфат) (Г), разработанный в лаборатории Шрадера 
в ГФР, представляет собой твердое белое в-во, рас- 
творимое в воде, давление его паров близко к давле- 
нию паров паратиона (П). В-во малотоксично для те- 
плокровных (1Ю (орально) для крыс 500 мг/кг). 
Работа с 1 не требует противогаза и защитной одежды. 
В силу малой токсичности 1 может применяться в виде 
1%-ных сахарных приманок для борьбы с мухами в 
помещениях, молочных, для обработки молочного 
скота, так как он не проникает в молоко. 1 токсичен 
и для устойчивых к ДДТ мух, вызывая быстрый пара- 
лич насекомых. Хлортион (О,О-диметил-0-3-хлор-4-ни- 
трофенилтиофосфат) (ПП) также разработан Шрадером. 

ехнич. желтовато-коричневая вязкая жидкость 

с характерным сложноэфирным запахом, и 

мая в воде. Давление паров меньше, чем у И. Оз 

(орально) для крыс 1500 мг/кг. Применяется для тех 

что и 1 К. Б. 

. Метилнафталины как инсектициды. ауск, 
ТаозКк Агпо>ь, а Л озей, Свет. 
готуз1, 1955, 5, № 3, 118—122 (чеш.) 
оно- и полиметилнафталины, отгоняющиеся из 
некоторых фракций каменноугольного дегтя, обла- 
дают высоким инсектицидным действием, повышают 
эффективность других инсектицидов (ДДТ, линдана), 
не оказывают аллергич. действия на людей. Дана 
полная принципиальная схема получения 

талиновой фракции из сырого дегтя. 3. в. 

1386. — Поведение ДДТ на листве. 1. Влияние расти- 
тельного воска на токсичность и устойчивость отло- 
жений кристаллов ДДТ. Б р Уорд (Тье рег- 
3136епсе ап@ Га{е РОТ оп 1. Тве тЙиепсе 
о! р1апё зах оп ап@ регзуз(епсе о{ 4ерозИз 
РОТ сгуза!в. Вигь Р. Е., Мага Вий. 
Еп{ото]. Вез., 1955, 46, № 1, 39—56 (англ.) 

Изучена устойчивость и токсичность ДДТ ва стек- 
лянных пластинках, покрытых 0,5-и слоем воска, по- 
лученного с листьев капусты. Кристаллич. Т нано- 
сят на пластинки в кол-ве 2—8 мг /см?. Пластинки 
сохраняют при 18 или 43° в течение различного вре- 
мени, после чего определяют токсичность остатка ДДТ 
биологически на взрослых особях сазапгит 
(НЪз(.) и кол-во ДДТ хим. методом. Хранение при 18° 
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1387 Химическая технология. 
не ведет к значительному изменению кол-ва Т иего 
токсичности, но при хранении в течение днеи на 


пластинке без воска токсичность удвоилась. Хранение 
при 43° ведет к уменьшению кол-ва ДДТ и его исчез- 
новению через 26 дней вследствие испарения, также 
исчезает и токсичность. ДДТ, растворенное в слое во- 
ска, так же токсично, как и соответствующие по весу 
отложения кристаллич. ДЛТ; однако ра’творенное ДДТ 
при воздействии УФ-лучей значигельно быстрее теря- 
ет свою токсичность. Ю. Б. 
1387. Применение остаточных контактных инсек- 
тицидов для уничтожения насекомых — распростра- 
нителей инфекции. Дейвидсеон ргш- 
апд ргасисе о! изе гез14иа|] 1ш- 
зесис1Чез Гог \Ше сошго| о{ 1шзесёз о{ ше1са| парог- 
фапсе. Рау!4зоп С.), 7. Тгор. Мей. апа Нуз., 

1955, 58, № 3, 49—56 (англ.) 

Описаны формы и способы применения наиболее 
употребительных в дезинсекционной практике инсек- 
тицидов: ДДТ, ГХЦГ и дильдрина. Для борьбы с ко- 
марами, мухами, клопами и другими насекомыми ре- 
комендованы следующие дозы (в 2г/м?): ДДТ 2,2, 
-ГХЦГ 0,22 и дильдрина 0,54. К. Б. 
388 Некоторые факторы, влияющие на эффектив- 

ность смесей пиперонилбутоксида © пиретринами 

для борьбы © насекомыми — вредителями запасов 

зерна. Шрёдер (Зоше Гасйогз е[- 

ГесЛуспезз р!регопу|! сошЫ- 

паЙопз [ог соп(го| 1азесз 11 вга!аз. 

Зспгое4ег Н. О0.), Есоп. Ещюото|., 1955,‚ 

48, № 1, 25—27 (англ.) 

Изучено влияние различных факторов на эффектив- 
ность инсектицидных препаратов, содержащих пире- 
трины и пиперонилбутоксид, которыми обрабатывают 
зерно, на.рисового долгоносика. Повышенная влажность 
семян требует увеличения кол-ва инсектицида. При 
влажности 15% для полного уничтожения вредителей 
дозу препарата следует увеличивать на 40% по срав- 
нению с дозой, применяемой при влажности 13% и 
ниже. Эффективность препарата на’ кукурузе очень 
мало уменьшается в течение 3 месяцев после обра- 
ботки. На пшенице этот период короче. Молодые жуки 
устойчивее к инсектициду, чем старые. Долгоносики, 
выросшие в обработанном зерне, менее чувствительны 
к инсектициду, чем введенные извне. Чувствительность 
различных вредителей зерна к инсектициду ро. 


К. Б. 
1389. —Фумигация муки бромистым метилом. Б н с- 

Браун, Коппок, Эдуарде, Грир, Хей, 

Хеселтайн (Тье о! Йоиг ше- 

Бгош! де. В агоз Вгомиа 

У. В. М., Едмагаз С. Н., Сгеег Е. Ц\М., 

Нау Л. Сог4аов, Незе|! те Н. К.), 

ап@ Гадиз(гу, 1955, № 12, 324—325 (англ.) 

Два сорта муки обработаны СНзВг в двух конц-иях: 
а) 400 мг в час на 1 л воздуха и б) 100 мг в час на 1 л 
воздуха. Первая конц-ия применяется при обработке 
муки от насекомых и клещей, а вторая — против 
сом Остатки в муке после обработки высшей дозой 
СНзВг больше среднего содержания бромидов после 
обработки КВгОз. Однако хлеб, испеченный из этой 
муки, оказался вполне пригодным в пищу. К. Б. 
1390. Отборочные испытания инсектицидов для борь- 

бы с красным паутинным клещиком на фасоли. 

о{ геё зр!Чег-шЦе (Т’еёгапусвиз игИсае Косв) оп 

ЪБеапз. ГасКкз Н.), 2еа|ап4 Т. ап@ Тесь- 

по|., 1955, АЗб, № 5, 454—459 (англ.) 

41 инсектицидный препарат испытан в оранжерее 
для борьбы с красным паутинным клещиком. Наиболее 
эфрективны препараты, содержащие изопестокс, ма- 
латион, арамит, ТЭПФ, хлорпарацид, ЭПН, паратион, 


1393. 
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октаметилтетрамид пирофосфорной к-ты, систоке п 
летнее масло. Метацид дал противоречивые результаты 
Менее эффективны или неэффективны хлордан, у-ГХЦГ, 
ИСО, метоксихлор, азобензол, п-хлорфениловый э ир 
бензолеульфокислогы, альдрин, аратан, колл. с 
дифенилсульфон, дильдрин, токсафен, 
и п-хлорфенилфенилеульфон. К. Б. 
1391. — Непосредетвенная и скрытая токсичность ив- 
сектицидов для личинок восточной фруктовой 
и ее паразитов. Тамасиро, Шерман м 
гесё ап4 пазесИс1Чез 10 омеща| 
Пу 1агуае ап4 ицегпа| рагазЦез. Таща- 
1го М!поги, МагЕ!ю), }, 
Есоп. Ещюото!|., 1955, 48, № 1, 75—79 (англ.) 
Изучено влияние паратиона (Т), альдрина (Ш), изо- 
дрина (ПТ), дильдрина (У), эндрина (У), хлордана 
у-ГХЦГ и ДДТ на личинок восточной фруктовой м 
Ласиз 4огзайз Неп4е|! и одного из ее паралитов Орёщз 
оорй из ГиШа\мау. При обработке инсектицидами над- 
земных частей растений паразиты менее чувствительны, 
чем фея муха, к Ти Ш и более чувствительны 
к И, У, УГ и ГХЦГ. При обработке почвы паразиты и 
мухи одинаково чувствительны к Г и Ш, паразиты 
более чувствительны к И, ПУ, У, УГи у-ГХЦГ. П 
обоих способах обработки и паразиты и мухи уе 
чивы к ДДТ. К. Б. 
1392. Размножение из зазакй на енном 
рисовом зерне, собранном с растений, обработанных 
хлорированными инсектицидами. Исикура, Од 
заки 
гаку, Зс1етё. Сопёго!, 1953, 18, № 3,89—92 
резюме англ.) 
писаны опыты с рисовым долгоносиком бИорйИш 
зазакй ТакавазвЕ на нелущенном рисе, полученном с по- 
лей, обработанных 3—5 раз (опрыскивание или опыли- 
вание) ГХЦГ (Г) и хлорданом (И) для уничтожения 
5споепоБ из тсег'еЦиз \УКег во время созр“вания риса, 
Вскоре после сбора урожая 5. зазакй размножается 
в большем кол-ве на зерне, полученном с полей, об 
ботанных масляной эмульсией или водн. суспензиси 1 
и П. Сгепень заражения посевов семян, собранных 
с обработанных растений, та же, что в контроле. С0- 
держание воды в зерне и его уд. вес не меняюгся по- 
сле обработки Ги Ц. К. Ш.-Ш. 


Накопление ДДТ в почвах в льтате опры- 
скиваний. Гинсберг (Асситшайоп о! ООТ 
11 30113 [гот зргау Стозього 
Т. Асг!с. апд Роод Свеш., 1955, 3, № 4, 322—325 

англ.) 

В связи с тем, что ДДТ может повреждать корни 
томатов, огурцов, шпината и других чувствительных 
растений, изучено накопление Дт в почвах яблоне- 
вых (ЯС) и персиковых садов и кукурузных и ка 

ельных полей (КП), происходящее вследствие обра- 

отки растений инсектицидом. Наибольшее кол-во 

ДДТ найдено в почвах ЯС непосредственно под де 

ревьями. В почвах КП, на которых посадка картофеля 

чередуется с посевами пшеницы, не обрабатывающи- 
мися ДДТ, кол-во инсектицида наименьшее. Во всех 
почвах наибольшее кол-во ДДТ накапливается в па- 

хотном и культивированном слоях. К. Б. 

1394. Современное состояние наших знаний 0б 0т- 
равлении ДДТ. Хейс (Ргезепь ошг Кпо\1ед- 

пиохкайоп. Науез \Уау|[апф 
. Ашег. 7. РаБИс Неайь., 1955, 45, № 4, 478— 

(англ.) ДДТ 

Обзор литературы по вопросу действия на 
Библ, назв. . Г 
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1395. Применение органических фунгицидов и их 
смесей с соединениями меди на виноградниках Анжу. 
Бурдье (1ез ограшиез её ограпо- 

4апз 1е Апреуш. В 
Г..), Робаззе, 1955, 29, № 225, 85—87 (франц.) 

‚ Описаны результаты полевых опытов (1954 г.) по 

применению в орьбе с мильдью винограда бордосской 

жидкости (Г), каптана (ЦП), цинеба (Ш) и смесей Ш 

с хлорокисью меди (основной хлорной медью 3 Си(ОН)»- 

(У). Проведена двукратная обработка 

виноградников: 14 июня (600 л/га) и 23 июля (800 л/га). 

Лучшие результаты получены при применении 2%-ной 

1; 0,25 и 0,5%-ные препараты И действовали слабее, 

{%-ный Ш показал результаты, близкие к 2%-ной Г, 

но вызывал обострение заболевания оидиумом, хоро- 

шие результаты получены с 0,5%-ными смесями, со- 

держащими одна 37,5% 1У и 15% Ш и другая 12,5% 

ЛУ и 45% Ш. С. И. 

1396. Сравнительное изучение некоторых фунгицидов 

монилиоза. М ихилс, Кестьенн, Се- 
маль (Е и4е сошрагайуе 4е 
сошге ]1а Моп!озе. А., Оцезё! - 

еппе . РагазИйса, 1954, 10, 

№ 4, 100—109 (франц.) 

Для борьбы с монилиозом яблок, вызываемым гриб- 
ком бсЙегойта гисивепа Адегь и Вив|., испытаны 
2-гептадецилглиоксалидин,  М-трихлорметилтиотетра- 
гидрофтальимид (1), смачивающаяся сера, тетраме- 
тилтиурамдисульфид (Ш), известково-серный отвар и 
хлорокись меди. Наиболее эффективны [1 и П. К. Б 
10 Возможность смешения гербицидов с другими 

химикатами для сельского хозяйства. Анриэ 

([ез розз\ 4е шё]апое 4ез ВегЫс14ез её аштез 

ргодайз адт!со]ез. ..), Вет. 

аат!с., 1955, 8, № 2, 144—156 (франц.; резюме англ., 
нем.) 

Многообразность свойств и действия на растения 
гербицидов следует учитывать при употреблении их 
смесей с другими с.-х. химикатами. Описаны смеси 
гербицидов друг с другом, с удобрениями, инсекти- 
цидами и фунгицидами и их применение (2,4-Д, ИФК, 
2М-4Х, 2,4,5-Т, трихлорфеноксиэтилсульфат, СМИ, 
далапон и др.). №. 
1398. Технические сведения по применению герби- 
- цидов на главных культурных растениях. Детру 

зиг |’епар1ю! 4ез Вегыс1- 

4ез 4апз поз си Иубез. О ефгоих 

Веу. аетс., 1955, 8, № 2, 151—169 (франц.; 

резюме англ., нем.) 

Автор перечисляет ряд культур, давая для каждой 
технич. указания по применению наиболее подходя- 
щих гербицидов. К. Б. 
1399. Регуляторы роста ий. Г. Влияние длины 

боковой цепи на сп ость 2-нафтокси-о-н-алкил- 

карбоновых кислот вызывать образование бессемян- 
ных томатов. Лакуилл, Вудкок 

ом гесиабогз. 1. Тве шЙчепсе э14е-сваш 
оп \№е асйУШу о{ 

сагрохуЙс ас1@з {ог \№е 

т 1ющаюез. 1. С., Усодсос 

р.), У. Ногис. $с1., 1955, 30, № 2, 109—115 (англ.) 

Изучена способность вызывать партенокарпию т0- 
матов у десяти первых членов ряда Н.СоОН 
и шести членов ряда 3-С1-2-СНзОСНзСООН. 2-Нафт- 
окси-©-капроновая к-та получена в виде двух 
форм (т. пл. 94—95° и 126—127°). Синтезированные 
к-ты испытаны в виде Ма-солей. 2-Нафтоксиуксусная 
И), 2-нафтокси-у-масляная к-ты и 1 имеют одинаковую 
изиологич. активность, тогда как к-ты с нечетным 
числом атомов углерода в боковой цепи неактивны 
Это объясняется В-окислением этих в-в в растении, 
приводящем в случае к-т с четным числом углерод- 
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ных атомов в боковой цепи к ПШ и к неактивному 
В-нафтолу в другом случае. Активность к-т с четным 
числом углеродных атомов, большим 8, быстро падает, 
что объясняется затруднением проникновения этих 
в-в в клетки растений. Обе формы [ одинаково активны. 
Введение хлора в 3-положение в нафталиновое ядро 
не снижает активности в случае 3-хлор-2-нафтокси- 
ро еее к-ты, остальные в-ва этого ряда неактивны. 

овидимому, С] в этом положении препятствует 
В-окислению. Приведена растворимость Ма-солей к-т 
в воде при 25—27°, К. Б. 
1400. Химия и приготовление гербицидных препара- 

тов из группы феноксиуксусной кислоты. Анриэ 

(Сышие её 4ез ВегЫс14ез рабпохуасви- 

Чиез. Веу. автс., 1955, 8, № 2, 

138—143 (франц.; резюме англ., нем.) 

Описаны хим. свойства 2,4-Д, 2М-4Х и 2,4,5-Т и 
способы приготовления различных торговых препа- 
ратов, содержащих эти к-ты и их производные. Упо- 
минается также о применении 3,4- и 2,5-дихлорфен- 
оксиуксусных к-т, 2,4,5-трихлорфеноксипропионовой 
к-ты, 2,4-дихлорфеноксиэтилового эфира бензойной 
к-ты, 2,4-дихлор- и 

Б. 


1401. Применение гербицида в борьбе с зарослями 
тростника и его влияние на ганизмы и их- 
тиофауну (опыт применения бутилового эфира 2,4-Д). 
Егорова А. А., Вопр. ихтиологии, 1955, № 3, 
186—200 

В конц-ии выше, чем 1,25%, бутиловый эфир 1,4-Д 

(Г) является эффективным гербицидом для тростника. 

Он нетоксичен для неспоровых бактерий. Споровые 

бактерии и актиномицеты чувствительны к 1. 1 стиму- 

лирует сапрофитные бактерии и азотобактер. Малые 
конц-ии { стимулируют рост водорослей и дафний, 
являющихся пищей для рыб. Кратковременное дей- 

ствие {1 на рыб не убивает их. . 

1402. Применение прореживающих химических опры- 
скиваний на яблонях в Новой Зеландии. 1. Предва- 

рительные опыты в Хоукс-бей и в Нельсоне. Дей- 

висон о{ свеписа! зргауз оп 
арр!е 1теез Мем 2еа]ап4. 1. Ргейпитагу Ехрег1- 
шешз ш НамКе’з Вау М ау130п 

В. М.), Мем 2еа]апа 7. $5с1. ап@ Тесвпо]., 1955, 

АЗ6, № 5, 505—515 (англ.) 

Опрыскивание яблонь трех сортов в целях проре- 
живания р-рами различных конц-ий динитро-о-к 
золята Ма (1), а-нафтилуксусной к-ты (И) и Ма-соли 
2М-4Х (Ш) проведено в двух яблочных районах Новой 
Зеландии. Ги П ективны в качестве прореживаю- 
щего средства‚ Ш не эффективна. Прореживающее 
действие зависит от климатич. условий и сорта яблонь. 
Своевременная обработка повышает величину яблок 
всех сортов. Все три в-ва повреждают листву. Сте- 
пень повреждения зависит от конц-ии, времени обра- 
ботки, сорта и силы дерева. В Хоукс-бей раннее про- 
реживание 1 и ИП вызывает более сильное цветение 
в следующем году. К. Б. 
1403. Гидразид малеиновой кислоты как ингибитор 

роста растений. Уэббер (Ма]ес аз а 

го4., 1955, 18, № 5, 179—180 (англ.) 

Обзор. Библ. 11 назв. К. Б. 


1404. Остатки гербицидов. Остатки на растениях, 
обработанных до прорастания изопропил-М№-(3-хлор- 
фенил)-карбаматом. Гард, Прей, Радд (Ве- 

314 иез сгорз тесеушя рге-етегрепсе 
150ргору! М№-(3-сВ]огорвепу!) саграшайе. Саг4 

М., Ргау О0., 

С.), У. Арте. Еоо Свеш., 1954, 
2, № 23, 1174—1176 (англ.) 
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1405 


Изопропил М№-(3-хлорфенил)-карбамат (Г) приме- 
няется в специфич. условиях для избирательной борьбы 
с Пвиама запештаЙз, и Рашсит сарй- 
1аге. Определялось содержание | в шпинате, сахарной 
свекле, луке, семенах хлопчатника, арахисе и кочан- 
ном салате, собранных с полей, обработанных 1 в кол-ве 
2,8—8,9 кг/га до прорастания растений. 200 г анали- 
зируемого образца экстрагируют хлористым метиле- 
ном, отделяют центрифугированием от пульпы, упа- 

ивают, гидролизуют 1 Н»5О1 (1 : 1) до 3-хлоранилина 
|), подщелачивают МаОН, И отгоняют с паром и опре- 
деляют колориметрич. фенол-гипохлоритным методом. 
В случае анализа семян перед кислым гидролизом 1 
экстрагируют из масляного экстракта ацетонитрилом. 
Во всех испытанных образцах содержание 1 не превы- 
шало 0,03 мг/кг, что составляет нижний предел чув- 
ствительности метода. К. Ш.-Ш. 


1405 К. Химические средства уничтожения вреди- 
телей технических культур (Научно-иселедователь- 
ский институт по пищевым продуктам. Технические 
указания.) Раковицо (Мазиг! 4е сошЪа- 
{еге а сиНигИе р]апие]ог ш@изга]е 
4е сегсе 1 1еВтисе, 
1). Ва соу 11а Ап4ге!. Висигези, 1954, 
140 р., ИП.) (рум.) 

1406 К. Химия гербицидов и стимуляторов роста 

ий. Мельников Н. Н., Баскаков 

ь .. Бокарев К. С., М., Госхимиздат, 

1954, 383 стр., 15 р. 75 к. 


1407 П. Инсектицидные и фунгицидные составы, 
содержащие в качестве действующего начала тио- 
цианаты (]пзесис14а] ап@ сошроз 101$ ап@ 
асйуе Имосуапайез \Пеге!ог) ап@ Вакег 144]. 
Англ. пат. 687177, 11.02.53 
1955, 26, № 3, 143 (англ.)] 

Инсектицидные, акарицидные, фунгицидные и гер- 
бицидные составы содержат носитель или жидкий 
разбавитель и тиоцианат с общей ф-лой ВХСН»5СМ, 
где В — ароматич. радикал, а Х —О или $, напр. 
2,4-дихлорфенокси-, 4-хлорфенокси-, 4-хлор-3-метил- 

3,5-диметил-4-хлорфенокси-, 4-бромфенокси-, 
-метил-4-хлорфенокси-, 3,4-дихлорфенокси-, 2,5-ди- 

хлорфенокси-, 4-нитрофенокси-, 2-нитро-4-хлорфен- 

окси-, «-нафтокси-, 4-метоксифенокси- или 4-хлорфенил- 
тио-метилтиоцианат. В качестве разбавителя можно 
брать воду, желательно вместе с р-рителем или твер- 
дым носителем в присутствии смачивающего, диспер- 
гирующего или эмульгирующего агента. Составы можно 
применять для опрыскивания в виде суспензий, у ко- 
торых каолин’(или аналогичный наполнитель) пропи- 
тан действующим началом в сухом виде или в р-ре. 

Для обработки зараженных почв действующее начало 

можно смешивать с каолином, гипсом или мелом. 

Составы можно применять также в виде аэрозолей, 

дымообразующих смесей и как фумиганты (полосы 

пористого материала пропитываются действующим на- 
чалом и помещаются в закрытое помещение, которое 

обработать). К. Ш.-Ш. 

1 П. Состав для фумигации, содержащий (2- 
бромэтил)-бензол. Янгсон сотроз1- 
И оп Ъептепе. Уоипя- 
Пат. США 2678294, 11.05.54 
Состав для фумигации почвы представляет собой 

водн. эмульсию (2-бромэтил)-бензола. К. Ш.-Ш. 

1409 П. Наполнитель для поро ых инсек- 
тицидов. —Шотте, Гёрниц 


Зсво НегЬегё, Сбгп!Е аг]), 
[Зсвегие А.-С.]. Пат. ГФР 885022, 30.07.53 [Свеш. 
2Ы., 1954, 125, № 3, 636 (нем.)] 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 


Наполнитель для хим. средств защиты растений 
представляет собой нерастворимые в воде соли сред- 
них жирных к-т, получающихся, напр., в качестве 
предгона при окислении парафинов или при синтезе 
бензина из СО и Н.. К. Б. 
1410 П. Инсектициды. Пфафф, Эрленбах, 

Финкенбринк, Майер-Боде, Мей- 

зен Мейзенхеймер — 

Казраг, М1свае!, 

Е! Ма!ег-Воде 

Напз, Ме! зепЪигр Кигф, Ме! зепВе! шег 

Маг! аппе) [УМУ шИгор Съешиса! Со., 1пс.]. Канад, 

пат. 500421, 2.03.54 

Инсектицидный состав содержит тетранитрокарбазол 
и разбавитель. К. Б. 
1411 П. Инсектициды, содержащие алкил-2-н 

ловые эфиры. Керр, Гаррис (тзесИс14ез 

а!Ку|-2-парь Кегг Твео- 

ВиБЪег Со., 144]. Канад. пат. 501636, 20.04.54 

Инсектицидные составы содержат в качестве дей- 
ствующего начала и, эфир (алкил 
содержит не менее 4 С-атомов), напр. изоамил-2-наф- 
тиловый эфир и твердый порошкообразный напол- 
нитель или содержащий воду диспергирующий агент. 
Составы можно применять в виде водн. эмульсий или 
суспензий. К. Ш.-Ш. 
1412 П. Способ получения гексахлорбензола. Т ён- 

нессен (Уег{аЪгеп 2аг уоп Нехас]ог- 
Ъеп20]1. ТЬбппеззеп Саг]!) [Е. Вазеыю С. 

ш. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 888540, 3.09.53 [Свеш. Ты. 

1954, 125, № 20, 4485 (нем.)] 

Предложен способ получения гексахлорбензола (1) 
из низших хлорбензолов, особенно трихлорбензола 
и (15, состоящий в пропускании смеси ингредиентов 
при 300—350° над (А1.Оз, РеСз ва 
кизельгуре или фосфате меди). При охлаждении обра- 
зовавшихся газов выделяется чистый 1, НС] в виде 
газа собирается и перерабатывается. К. Б. 
1413 п. гицид, содержащий замешенные хлор- 

хиноны. адд, Харви (Рипо1с14е сощани 

свого чатопез. Гада Е1Ъегь С., 

Нагуеу Мег!1!т Р.) ВаЪЪег Со., 

144]. Канад. пат. 502284, 11.05.54 

Фунгицидный состав содержит в качестве действ 
щего начала хлорированный хинон (тетрахлор-п- 
зохинон или 2,3-дихлор-1,4-нафтохинон), в котором 
атом хлора замещен остатком (по активной метилено- 
вой группе) эфиров щавелевоуксусной, ацетоуксусной, 
малоновой, цианоуксусной к-т или нитрила малоновой 
к-ты. Указанный фид содержит порошкообразный 
носитель и диспергатор и применяется в виде дуста 
или суспензии в воде. К 


1414 п. унгициды, содержащие №, М-дитиодим 
адд сощашшр М,№'-@- 
Гада С.) [Роше 


п1оп ВиЪЪег Со., 144]. Канад. пат. 501632, 20.04.54 
Фунгицидный состав содержит М,М№’-дитиодимор- 
фолин в качестве действующего начала, 
и жидкий или твердый носитель. . Б. 
1415 П. Фунгициды, содержащие 4а,5,8, 8а-тетра- 
гидронафталиндион-1,4. Ладд (Рипр!с!ез соп- 
фашт а 4а,5,8 а]епед1опе-1 ,4. 
Га Е] Ъеги С.) ВиаЪЪег Со., 114]. 
Канад. пат. 501628, 20.04.54 
Фунгицидные составы содержат носитель и одно 
из следующих действующих начал: 
гидронафталиндион-1,4; 5,8-эндометилен-4а,5,8,8а- 
тетрагидронафталиндион-1,4; хлорированный 5,8-эндо- 
метилен-4а,5,8,8а-тетрагидронафталиндион-1,4  (напр., 
2,3,4а,8а-тетрахлор-5,8-эндометилен-4а, 5, 
ронафталиндион-1 ,4). К. Ш.-Ш. 
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№1 


Электрохимические производства. Электр 


1416 П. Фунгициды. Сандхолм, Скапта- 
сон (Рипо1сез. Могшапт К., 
Тозерв В.) [Рошимов ВиаЪЪег 
Со., [44]. Канад. пат. 500504, 9.03.54 
Фунгицидный концентрат для суспензий содержит 

3-арил-2,4-тиазолдион, твердый порошкообразный но- 

ситель и диспергатор. апр., 3-(4’-хлорфенил)-2,4- 

тиазолдион и / 3-фенил-5-метил-2,4-тиазолдиона. К. Б. 


1417 п. гицидные препараты. Курличек 
ргерагайопз. К иг|\усвек 
.) [Рошимоп ВаЪЪег Со., 144]. Канад. пат. 500501, 


9.03.54 

Фунгицидный состав содержит  М-замещенный 
3-аминометил-2(3)-бензтиазолтион в качестве действую- 
щего начала, носитель и диспергатор. Предложена 
водн. суспензия 3-анилинометил- 
1418. П.  Гермицидный состав. Х алловелл (Сег- 

сотрозИ1оп. Ногасе 

7.) [Вага-Рагкег Со., 1шс.]. Канад. пат. 501238, 

6.04.54 

Состав для стерилизации хирургич. инструмен- 
тов содержит гермицид — алифатич. спирт, имеющий 
в молекуле не более трех С-атомов, или формальдегид, 


поверхностноактивное в-во (Ма-соль 3,9-диэтилтриде-` 


цилсерной к-ты или Ма-соль эфиров сульфоянтарной 
кты) и ингибитор коррозии (алифатич. производное 
азотистой к-ты, алифатич. эфир галловой к-ты, ни- 
трит, тиосульфат, гип орит или гидросульфит 
аммония, Ма, К, [4, Сз, ВЬ, Са, Ва, 5г, или М8). К. Б. 
1419 П. Гербицидные составы, содержащие 
хлорфеноксиуксусных кислот. Аллен (НегЫс!Ча! 
сошрозИлопз сошайиие езёегз рвеп- 
охуасеЙс ас14з. А1]еп У.) [Атегсап 
Свеш1са! Рашё Со.]. Канад. пат. 499971, 16.02.54 
Состав содержит в качестве действующего начала 
гербицидное кол-во эфира 2,4-дихлорфенокси- или 
2,4,5-трихлорфеноксиуксусной к-ты с эфироспиртом 
ВОСН.СН›ОН, где В — алкил, бензил или 

ил и разбавитель. В состав разбавителя входят 
масло и эмульгатор. К. Б. 


1420 П. Гербицидные составы, содержащие эфир 
2-(2,4-дихлорфенокси)-этанола сотрозил- 
сощаниие еапо] 


а 
езег) [Оп1оп СагЫ4е ‘апд СагЬоп Согр. 
пат. 161273, 3.03.55 

Гербицидный состав содержит наполнитель и полный 
или неполный эфир 2-(2,4-дихлорфенокси)-этанола и 
карбоновой к-ты, содержащей 1—18 С-атомов. К. Ш.-Ш. 


Австрал. 


1421 П. Гербицид. Гюндель, Мейер (РПЙап- 
 \ИиКзаше 
Меуег ЕсКаг!) [Непке| 


Се С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 888330, 31.08.53 [Свеш. 
1Ы., 1954, 125, № 18, 4016—4017 (нем.)] 
Средство для уничтожения сорняков на дворах, 
дорогах, спортплощадках и железных дорогах содер- 
жит соли эфиров серной к-ты с галоидарилоксиспир- 
тами общей ф-лы: где Х— 
галоид, а А означает один или более любых замести- 
телей, могущих быть и галоидами. Могут быть добав- 
лены в-ва, растворяющие жиры, а также другие, 
влияющие на рост растений в-ва. В качестве примеров 
приведены соли эфиров серной к-ты с 4-хлорбовонки- 
этанолом, 4-хлор-2-бензилфеноксиэтанолом, 1-хлор- 
2-нафтоксиэтанолом и т. д. В-ва применяются в кол-вах 
10—30 кг/га. 5. 
1422 П. Метод обработки растений в состоянии 
покоя. Денни \теай догтаюё р]апз. 
Оеппу Егавк Еаг|) [Воусе Твошрзоп ТазИице Гог 
Р]апь Везеагсв, Шшс.]. США 2706678, 19.04.55 
Метод задержки роста растений состоит в обработке 


1424 


. Химические источники тока 


растений в состоянии покоя лаурилбромидом в конц- 
иях, останавливающих рост растений. К. 


См. также: Родентициды: 941Бх. Инсектициды: хим. 
свойства 686; синтез 902, 1791; анализ 1191, 1228, 1231; 
механизм действия 548Бх. Бактерициды и фунгициды: 
получение 1846, 2032; физ. вобенае 371; обеззараж. 
воды 1645; антисептики 1923, 1929, 2012, 2013, 2078, 
2446. Регуляторы роста: синтез 911, 1850; анализ 1221— 
1223; препарат с удобрением 1379; действие на растение 
2615; 481Бх, 513—517Бх, 521—523Бх; строение и действие 


518Бх; действие на теплокровных 610Бх; механизм дей- 
ствия 476Бх 


ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДСТВА. 
ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ. 
ХИМИЧЕСКИЕ ИСТОЧНИКИ ТОКА 


1423. Внутренние напряжения в электролитическом 
осадке двуокиси свинца. 1Х. Влияние анионов 


МН,50, и м, . Х. Влияние соединений цинка, 
присутствующих в электролите, на внутренние на- 
пряжения в электролитическом осадке двуокиси 
свинца. Сибасаки ( 

Жим. 

кагаку дзасси, Свеш. $0с. 

]Ларап, ш4азг. Свеш. Зес., 1953, 56, № 4, 230—232; 

(япон.); Свеш. 1954, 48, 10459, 

1 

ТХ. Изучены свойства осадков РЬО,, полученных 
при электролизе р-ров 1 М РЫМН,$03).- 0,1 М 
Си(МН»503з)з, а также 1 М РЫМО:з).-- 0,1 М Си(МОз)з 
при рН 3—4, т-ре 20—30° и различных плотностях 
тока. ро следующие условия электроосаж- 
дения РЬО,: плотность тока 1,0—3,0 а/дм? при 20° 
и 2,5—4,0 а/0м? при 30° или 4,2—6,4 а/дм? при 20°. 

При различных плотностях тока исследована 
зависимость внутренних напряжений в электролитич. 
осадках полученных из 1 М РЫМОз).-- 
0,1 М Си(МОз)., от примесей (0,1—0,4 М). 
Влияния ионов 7п?+ на процесс электролиза не обна- 
ружено, в связи с чем автор считает возможным заме- 
нять железные части ванны латунными во избежание 
попадания в электролит примесей железа. Сообщение 
УПТ см. Когё кагаку дзасси, 7. Свет. 506. Тарап. 
Свеш. Зес., 1952, 55, 558. М. 
1424. Постоянный подзаряд — основа современной 

буферной эксплуатации свинцовых аккумуляторов. 
Бергтольд — 4ег шодегпе 
 Вегр- 
фо14 Е.), Еекто-Тесвик, 1955, 37, № 11, 85—87 
(нем.) 

К устройству, состоящему из регулировочного 
автомата, выпрямителя и буферной 
батареи, предъявляются требования обеспечения оп- 
тимального режима батареи в смысле удлинения ее 
срока службы, миним. ‘ухода за батареей, кратчай- 
шего заряда батареи и достаточно постоянного напря- 
жения у потребителя даже при исчезновении сетевого 
тока. Многочисленные исследования показали, что 
оптимальным с точки зрения срока службы является 
постоянно поддерживаемое на батарее напряжение 
2,18 в на элемент. Ниже этого напряжения начинается 
сульфатация пластин, выше — газовыделение, при- 
водящее к оползанию активной массы. Для того, чтобы 
держать батарею в состоянии постоянного подразряда 
нужен ток в 1 ма на каждый а-ч емкости батареи. 
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Химическая технология. 


Ввиду того, что при 2,18 в на элемент газовыделение 
еще отсутствует, отпадает необходимость в особом 
уходе за батареей и наблюдении за ней. Если необхо- 
димо быстро зарядить батарею, то напряжение можно 
довести до 2,35 в. При ступенчатом режиме ток сни- 
жается по мере повышения вольтажа. Для обеспече- 
ния постоянного напряжения у потребителя батарею 
делят на две части, причем питание исходит от одной 
части, а при снижении напряжения — от всей батареи. 
Приведены принципиальные схемы регулирующих 
устройств буферной системы. 
1425. Извлечение алмазов из изношенных буровых 
коронок электролитическим путем. Бенфилд, 
Строн тесоуегу оЁ 41атоп@з {тот 
изе4 сгомоз. Веп{1е14 А., Зёга- 
свап К. С. А.), У. Свет., Мише 
Бос. 5. Айка, 1954, 55, № 3, 43—58 (англ.) 
Описывается метод извлечения алмазов из буровых 
коронок с помощью электролитич. растворения мат- 
риц. Приводятся составы электролитов для различ- 
ных матриц и режимы электролиза. Катод — нержа- 
веющая сталь, медь или гранит (в зависимости от со- 
става электролита). Т.И 
1426. Применение радиоактивных веществ при ис- 


 гезеагсв.), — Ргод. ше, 1953, 6, 

№ 3, 56—63 (англ.) 
Обзор. В. Л. 
1427. К механизму электролиза током, меняющим 
4ег Эгошиат- 


направление.— 

1954, 8, № 17/18, 699— 

700 (нем.) 

Рассматривается изучение электродных процессов 
при электролизе реверсированным током. Приводятся 
поляризационные кривые изменения потенциала элек- 
трода при электроосаждении Аз из цианистых электро- 
литов реверсированным током (12:1). В анодный 
период на кривой имеются три ступени, соответствую- 
щие: 1) нормальному анодному ‘растворению Аз, 
2) обеднению приэлектродного слоя ионном СМ- и обра- 
зованию 3) образованию Ай›О. Указывается, что 
3-я ступень появляется при невысокой конц-ии циана и 
высокой Ш и что гладкие и блестящие осадки Аз по- 
лучаются лишь после достижения 3-й ступени. 0б- 
разующаяся на! 3-й ступени покровная пленка пре- 
пятствует правильному росту кристаллов и приводит 
к образованию новых зародышей металла. Высказы- 
вается мнение, что улучшение ряда свойств электро- 
литич. осадков, получающихся при электролизе ре- 
версированным ‘током, вызывается анодным процессом, 
причем не концентрационными изменениями, а обра- 
зованием покровных пленок в анодный период. 3. С. 
1428. Структурные особенности окисных пленок на 

алюминии. Хантер, Робинсон 

Ке! ]ег ипфег М. 5., ВоБ1тзоп 

р. 1..), 7. Еестосвет. Зос., 1953, 100, № 9, 411— 

419 (англ.) 

Изучение структурных особенностей пористых анод- 
ных окисныхТпленок на А| показало, что пленки состо- 
ят из плотно упакованных ячеек окисла преимуще- 
ственно гексагональной решетки, каждая из которых 
имеет единственную пору. Определены размеры ячеек 
и пор анодных пленок, полученных в электролитах: 
4%-ная НзРО., 2%-ная (СООН)», З%-ный р-р СгО;, 
15%-ная Н.$О.. Диаметр пор зависит от природы элек- 
тролита и не зависит от напряжения пе Тол- 
ацина стенок ячейки окисла и толщина барьерного слоя 
зависит главным образом от напряжения формовки и 
в меньшей степени от типа электролита, и она не мо- 
жет быть больше, чем 14.ГА, где У — напряжение 
формовки. Размер ячейки может быть определен по 
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ле: С =2И7Е +Р, где И’— толщина стенки в А ва 
в, Е — напряжение формовки в в, Р — диаметр по 
Объем пор приближенно расчитывается по ф-ле: а 
= 78,5 Р?/ С*, где Ри С — величины, указанные выше 
Исследованная также поверхность электрополирован- 
ного А], показала, что и в этом случае наблюдается 
образование окисной пленки пористого типа и ячеистой 
структуры. .Щ 
1429. Новый процессе обработки поверхноети алюми. 
ния для нанесения твердого износостойкого п 
тия Жежула, Франклин (Му 
Ваг4 ргосезз р1уез Ваг@, аБгазюп 
соайп. Дези|а А. Е4мага, Егапк|! 
В.), Мейа1з, 1954, 12, № 2, 53—55 
{англ.) 

Рассматриваются свойства окисных покрытий, по- 
ченных путем анодирования А]-сплавов по м 
«Сэнфорд», при т-ре 0—10°. Отмечается, что износо- 
стойкость покрытия выше, чем в случае цементиро- 
ванной стали. Состав электролита и режим анодиро- 
вания не приводятся. Е. 3. 
1430. —Электролитические осадки марганца. Белл. 4-я 
Международная конференция «Электроосаждение и 
отделка металлов» (Оброё 4е шап- 
рапёзе. А. Опайлеше сопЁёгепее 
«Е]есёгодерозИлоп ап Ме! 
зв1те». А.), Са]уапо, 1954, 23, № 214, 18—19 (франц.) 
Описан способ электроосаждения Мп на сталь или 
А] из электролита, содержащего Мп5О4.4Н›О 112 г/л 
и (МНа)»5Оа 139 г/л. Т-ра 20—32°. Начальное рН 
р-ра 5. Электролиз ведется в ячейке с тремя отделе- 
ниями. При электролизе в катодном отделении рН 
поднимается до 8,5; р 23—27 а/дм?. Аноды графитовые, 
одеты в мешки. Во избежание выпадения коллоидов 
в электролит добавляется 1 г/л лимонной к-ты. Элек- 
тролит интенсивно перемешивается. Ми-осадок скло- 
нен к растрескиванию по краям, вероятно, в резуль- 
тате неравномерного распределения тока. Для устра- 
нения этого применяют спец. экраны. Осадок | 
представляет собой х-фазу, а у-фазы не обнаружено. 
Отмечается, что Мп-осадок быстро окисляется, стано- 
вится коричневым и не годится как защитно-декора- 
тивное покрытие. Мп катодно защищает сталь и обла- 
дает высокой твердостью, что позволяет использовать 
его для повышения сопротивления истиранию. 3. С. 
1431. Предупреждение растрескивания электролити- 
ческих никелевых осадков. Сач. 4-я Международ- 
ная конференция «Эле ение и отделка ме- 
талла» (Ргбуепйоп 4ез Йззигез Фапз 1ез 46ройз @ес- 
4е шске!. Засв Е. 
Сош6гепсе И\егпайопае Ме- 
Са]уапо, 1954, 23, № 214, 19—22 

(франц.) 
ля предупреждения образования растрескиваю- 
щихся электролитич. М№1-покрытий рекомендуется еже 
дневно проверять величину внутренних напряжений 
(ВН) и пластичность (П) М№-осадков на контрольных 
образцах. ВН характеризуются изгибом тонкой пла- 
стинки после покрытия ее в производственной вание 
на толщину ^25 и, который затем пересчитывается 
на величину ВН в кг/м.м?. П определяется растяжением 
никелированных стальных образцов до появления 
трещин. Величина ВН не должна превышать 2 кг/м. 
сследование показало, что свойства №!-осадков сильв 
зависят от кол-ва и природы добавок, загрязнений 
в электролите, старения и т. д. Указывается, что 
стящие №1-осадки можно получать такими же пласти+ 
ными, как матовые, что указывает, что хрупкость 
связана с другими причинами. П М№-осадков быстр 
уменьшается при старении электролита. 3. С. 
432. — Влияние загрязнений и очистка растворов дя 


электроосаждения. Ю инг, Уэрнер, Броуэм 


— 


№1 


Оуэн, Дау (ЕНесё о{ иприг!ез ап@ ригИсаЙоп 
о{ зо Е Ю.Т., Мег- 
вег К., гоцмег А. А., Омеп С. 
р ый \. 0.), РЛайпе, 1953, 40, № 12, 1391—1400 
англ. 
влияние загрязнений и Сг3+ в М№-элек- 
лите на внешний вид, сцепляемость, пластичность, 
коррозионную стойкость (КС) и твердость М№1-осадков 
и рассеивающую способность (РС) электролита, а также 
способы удаления Сг из р-ров. № осаждался из серно- 
кислой ванны Уатта с низким рН (Т) и высоким РН (П), 
органич. р-ров (1) и №1-Со-электролита (ЛУ). Показано, 


что Ст8+ и Сгз+ мало влияют на внешний вид М№-0сад-* 


ков и их сцепляемость. Пластичность №-осадков умень- 
шается в присутствии и Сг3+. Твердость уменьшает- 
ся в присутствии Сг, за исключением электролита П. 
В электролите ТУ изменение твердости зависит от рН. 
КС уменьшается при наличии СгЗ+ во всех электроли- 
тах (максимум на 25%), Стб+ мало влияет (в электро- 
лите 1 увеличивает, а в электролитах Ш и ТУ немного 
уменьшает). Выхода по току № мало меняются. РС не- 
много увеличивается в присутствии Сг3+ в эл-тах 1, П 
и Ш и немного о в эл-те ТУ. Сгб+ увеличи- 
вает РС эл-тов И и Ш и уменьшает в эл-тах Ги ИУ. 
Показано, что конц-ия Сг может быть уменьшена до 
5 мг / л обработкой р-ром (увеличение т-ры до 
75° ускоряет осаждение гидроокиси), причем Сгб+ пред- 
варительно восстанавливается электрохимически или 
химически до Сг?+. Электролитич. удаление Сг прора- 
боткой не дает удовлетворительных результатов (Сгз+ 
удаляется медленно, а Сгб+ скорее восстанавливается 
до Сгз+, чем выделяется из р-ра). См. также Р!айия, 
1952, 39, 1343—1349. 3. С 
1433.  Хромирование алюминия и его сплавов. Эр- 
лих, ак (Свгошожаше Ипа 1 Ет- 
Зегзу, Рг2ер]. шесв., 
1954, 13, № 12, шЮгш. 1МАХ, 2 (польск.) 
Для получения Сг-покрытий на А] и его сплавах пе- 
ред нанесением покрытия изделие рекомендуется тща- 
тельно обезжирить в парах че м протравить 
последовательно в р-рах с НЕ, МаОН, НМО:, про- 
мывая после каждой операции, затем нанести контактно 
слой бп из р-ра МайпО, и после промывки нагреть г 
В. 


55°. 
1434. Некоторые замечания о хром . Де- 
Джильо (А|]сипе поёе ргайёве 41 стотата. 
С12110 С.), Е!еИтШсалопе, 1955, № 2, 

{тосвит1са 19 (итал.) 

1435. Ускоряющее влияние ионов олсва на превра- 
щение белого олова в серое. Грун (Оп 1е ассе- 
Ип шо Ип. Сгоеп Г. Ф.), Ргос. 
КопшК]. пефег|. ака4. хеепзев., 1954, В57, № 1, 
122—124 (англ.) 

Исследовались условия перехода белого $п (Г) в се- 
рое 5п (П). С этой целью проводились опыты по элек- 
тролизу р-ров, содержащих ионы 5, при т-ре — 50°. 
В качестве катодов применялись Т, Се, Си и П. Уста- 
новлено, что во всех случаях получалось 1. На поверх- 
ности раздела между Ти И, погруженными в р-р ионов 
5п, превращение идет с такой же скоростью, как и 
во всей массе 1. Далее показано, что ионы $п, неза- 
висимо от их валентности или комплексной формы, 
даже в очень малых кол-вах ускоряют превращение 
Тв в. 
1436. Медные аноды для гальванических ванн. 

Бове аподез 4е сшуте. Воуеё Н.), Рго-тева], 

1955, 7, № 43, 452—456 (франц., нем.) 

1437. —Маесивные сурьмяные электроды © мелкокри- 
сталлической структурой. Щербаков А. А., 
- н.-и. хим. ин-та, 1954, вып. 2, 


Электрохимические производства. Электроосаждение. Химические источники тока 


Сурьмяные электроды, применяемые для рН-метров, 
полученные прессованием порошка 5ЭЪ под давл, 
10 000 кг/см? с размером частиц <10 ц. и последующим 
спеканием в атмосфере водорода при 680°, показали 
более однородные свойства, чем литые сурьмяные 
электроды. О. К. 
1438. — Преобразователь и выпрямитель, применяе- 

мые для электрохимических производств. Брен - 

ланд (Ош!огтаге осв ИКгИКаге {ог 

Ьгак. Вгапп!ап@ Во 1), Техп. 1954, 

84, № 18, 407—411 (швед.), ОзГегг. Свет. Ар, 1955, 

56, № 5—6, 61—66 (нем.) 


1439 Д. Исследование влияния света на анодное 
растворение меди © целью изучения возможности 
однопроцесеного изготовления клише. Гиндлин 


В. К. Автореф. дисс. канд. хим. н., Львовск, 
ун-т, Львов, 1955 
1440 П. Серебряно-цинковый гальванический эле- 


мент. Андре (Апогдпше геуегз Ша 
уПКаз еекгодег ау зПуег осв 
Ап4гё Н. С.) [Уагдпеу Имегпайопа! Сотр.], 
Швед. пат. 145194, 11.05.54 
Ав-7/п-гальванич. элемент с полунепроницаемой пе- 
регородкой, разделяющей электроды, и тонкодиспер- 
сным материалом одного из электродов отличается тем, 
что перегородка представляет собой оболочку, в ко- 
торую завернут один из электродов так, чтобы слои 
оболочки перекрывали друг друга. и, Е. 
1441 П. Водный электролит для гальванической ба- 
тареи. Шумакер, Брукс (Адиеоиз еесАго- 
Тог ргипагу се!. Зспвишасвег 
Вгоокз$ Рац] $.) [Сападав Мацо- 

па]! СагЬоп Со., 144]. Канад. пат. 500302, 2.03.54 
Патентуются электролиты для гальванич. батарей, 
содержащие на 1000 г Н.О (в г): а) МаОН 275—450, 
710 до 125 и крахмала 20—50; 6) МаОН 300—360, 
720 до 125 и крахмала 25—40; в) МаОН 275—450, 
700 20—125 и крахмала 20—50; г) МаОН 335, 
710 90 и крахмала 30. Последние два электролита 
рекомендуются для батарей воздушной 


Щелочная первичная батарея и электролит 
для не. Денисон, Говард (АЩайше 
А., Номаг4а Раи! Г..). Пат. США 
2681376, 15.06.54 
Патентуется батарея из элементов, состоящих из 

цинковых отрицательных электродов и положительных 

электродов из электролитич. перекиси серебра (Аз.Оз). 

Электролит — водн. р-р гидрата окиси щел. металла — 

содержит высаливающее соединение слабой к-ты, об- 

разующейся из окиси неметалла, дающей при гидро- 

лизе ионы гидроксила. 

1443 П. Гальванический элемент с напыленными 
металлическими электродами. Порте (Ргипагу 
Ба Мегу \ИВ зргауе4 шебаШс еес\тодез. Рог- 
фег Оопа!4 С.). Пат. США 2678342, 11.05.54 
На слой пористой бумаги напыляют с одной стороны 

оплавленные частицы 7, с. другой — оплавленные 

частицы Си. Между слоями 7м и Са, а также между 
указанными слоями и слоем МпО, при погружении 

в к-ту возникает потенциал. В. Л. 

1444 П. Активная масса для положительных пластин 
свинцового аккумулятора. Мак-Фарлан, 
Спринг (АКЫуез розИлуе 
уоп ип@ Уегавтгеп ги зештег Нег- 
Твошаз Раре, 
Раи!) [ТИап Со., Пат. ГФР 
ох 20.08.53 [Сзеш. 2Ы., 1954, 125, № 19, 4230 
(нем.) 
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1445 Химическая технология. 


К свинцовым окислам добавляется до 2% органич. 
соединений, насыщ. или непредельных одноосновных 
карооновых к-т или их РЬ-, Ма- илиК-солей, в част- 
ности масляной, энантовой, каприловой, пеларгоно- 
вой, каприновой, ундекановой, лауриновой, пальми- 
тиновои, олеиновой и ленолевой к-т. Можно также 
погружать пластины в р-ры этих соединений. 

Б. Г 


1445 П. Аккумуляторы. Мартин 
Зоп, 144]. Англ. пат. 713187, 4.08.54 [17. Арр|. 
Свеш., 1955, 5, № 3, 1336 (англ.)] 


В качестве носителя активной массы РЪЬ-аккумуля-‘ 


торов патентуются трубки, состоящие из двух ребри- 
стых секций с выдолбленными канавками и отлитых 
из пластмассы, стойкой по отношению к Н»›ЗО4, скреп- 
ленных вдоль длинных ребер. В. Л. 
1446 П. Решетка для аккумуляторных пластин. 
Сторц (5{огазе БаМегу рт! 
Номага) [Тве ЗЭ\югаве ВаМегу Со.]. 
Пат. США 2678341, 11.05.54 
Для пластин свинцово-кислотного аккумулятора ре- 
комендуются рик из сплава состава (в вес. %): 
5Ь 4,5—12,5, Аз 0,2—25, РЬ остальное. В то время как 
5Ъ снижает коррозионную стойкость сплава, Аз дол- 
увеличивать, уменьшая влияние $. г. 
. батарея. Рапп 
БаЦегу. Корр овп Г.) [Майопа| Вамегу 
Со.]. Канад. пат. 499725, 2.02.54 
Патентуется положительная пластина аккумулято- 
ра, состоящая из решетки, в ячейки которой вмазана 
активная масса, и устройства для предотвращения 
выкрашивания и оползания активной массы из ре- 
шетки. Это устройство состоит из ленты, сотканной из 
стекловолокна которая в горизонтальном направлении 
наматываётся на пластину, а также из стеклянного 
войлока, перфорированного эбонита и пористого сепа- 
атора, накладываемых с двух сторон на пластину. 
тобы лента не сползала, на кромках решетки имеютс? 
по углам выступы. 
1448 П. Антикоррозийная защита полюсных нако- 
нечников свинцовых а ляторов. Смитт (Ког- 
уоп $ Не! Г. е). Пат. 
ГФР 888120, 31.08.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 17, 
3770 (нем.)] р 
Полюсные наконечники Р)-аккумуляторов защи- 
щают от коррозии применением в-ва, связывающего 
образующийся в аккумуляторе озон, напр., щел. мыл 
и восков с двойной связью. Для их изготовления смесь 
состава (в ч.): скипидара 11—17, древесной смолы 
8—14, натуральной смолы 2,5—3,5, льняного масла 
2,75—3,75, анилина 2,5—3,5 и коагулированного 
каучука 2,75—3,5 омыляют 20—40 ч. КОН. В. Л. 
1449 П. Сухой аккумулятор. Ф уллер, 
(Зекипдаегь Геопага, 
Едшипа Дат. пат. 
78238, 11.10.54 
Свинцово-кислотный аккумулятор состоит из сосуда 
с пористыми электродами и разделяющими их пла- 
стинами из стеклянной‘ шерсти, пропитанными пастой 
из каучука и кизельгура. Особенностью аккумулятора 
является то, что все электроды и сепараторы образуют 
пористый блок с пористостью, превышающей 50%, 
который сдавливается с боков стенками сосуда. Дно 
сосуда внутри покрывается слоем кислотоупорного 
материала (напр., термопластич. или латекса), в ко- 
торый, в момент когда он находится в жидком или полу- 
жидком состоянии, вдавливаются (или вставляются) 
нижние части электродов, которые благодаря этому 
отделяются друг от друга. При слое, обладающем 
достаточной эластичностью, срок службы аккумуля- 


Химические продукты 1956 г. 


торов, подвергающихся тряске или вибрациям, может 

быть заметно удлинен. 

1450 П. Отрицательная пластина для щелочных ак- 
кумуляторов и ©ноеоб ее изготовления. Салоз 

(Р1Ладие пбрайуе рошг асситшайеиг а!саЙп её зов 

ргосё46 4е [$06. 4ез 

Ассити]айеигз хез её 4е оп]. Франц. ват. 

1029523, 3.06.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 40, 9112 

нем.)} 

к раме никелированную 
напрессовывается под давл. 1—3 т/см? сухая порошко- 
образная смесь дисперсных Си и Ге или С4, так что 
образуется пористое тело. Порошок Си получается 
электролитически в виде осадка при электролитич, 
осаждении с большой плотностью тока или осаждением 
из солей А]-порошком. Порошок Ее получается вос- 
становлением ЕезО4 при 500° в Н› или СО. Си в смеси 
содержится обычно 50, реже 20—80%. Аккумулятор 
с такими пластинами имеет хорошие характеристики 
при разряде на холоду и сильными токами. Б. Г. 
1151 П Положительные пластины для щелочных 

аккумуляторов. Дадди (Р1а(ез оЁ е]еси“е зюгаве 

БаИетез. Би4ду С.) Эюогаре Ва 

Со.]. Англ. пат. 712561, 28.07.54 [1. Арр. 

Свеш., 1955, 5, № 2, 159 (англ.)] 

Пластина состоит из пористой соли Аф и сравнитель- 
но малопористого металлич. Ар, который готовится 
пропитыванием пористого сгораемого материала, напр. 
фильтровальной бумаги, насыщ. водн. р-ром АМ: 
с 10—20% глицерина. После подсушки производится 
сжигание при 315—680°. Б. Г. 
1452 П. Активное железо для отрицательных элек- 

тродов щелочных аккумуляторов. Винкл = (АК- 

Е1зептаззе а!з перайуе 

Зашти!ег. Напз). Пат. ГДР 5828, 

18.08.54 

Активность порошкообразного Ре повышается в при- 
сутствии 0,01—2% $, Те или 5е. Для получения ак- 
тивного Ге-порошка с содержанием $ ($е или Те) пред- 
лагаются различные способы: Ее(СО)5 разлагается 
в Ре-порошок в такой среде, которая содержит $5, $е 
или Те; порошок Ре получается из $-содержащего 
железа путем дробления; чистое Ре измельчается с0- 
вместно с 5; Ре-порошок смешивается с малыми кол-вами 
$, 5е или Те и нагревается в инертной атмосфере или 
в вакууме. Б. Г. 
1453 П. Электрод для гальванических ячеек (Еек- 

(годе 11! га]уамзке сеШег) [А/В Тадог]. Дат. пат. 

78540, 6.12.54 

Патентуется электрод для гальванических элементов 
(аккумуляторов), состоящий из пластины, которая 
представляет собою решетку с находящимися в актив- 
ном материале поперечными и продольными рейками. 
Решетка помещается в перфорированную оболочку из 
особого вида поливинилхлорида — децелита. Актив- 
ный материал на обеих сторонах пластины покрыт 
изолирующим, влагопроницаемым в-вом (напр., стек- 
лянной шерстью), которое удерживается на пластине 
указанной выше оболочкой. Продольные рейки, в тех 
местах, где они соприкасаются с активной массой, 
покрыты коррозионностойким, изолирующим термо- 
пластич. в-вом — поливинилхлоридом или другим е 
подобным. Оболочка может быть не только плоской, 
но и волнистой, с отверстиями — круглыми или щеле- 
видными. М. Е 
1454 П. Способ изготовления гофрированных акку- 

муляторных сепараторов о{ ет Ъоззе4 

БаМегу зерагабогз) [ОпИеё ВиЪЪег 

Со.]. Англ. пат. 715448, 15.09.54 [ВаЪЪег АЪз\гз, 

1954, 32, № 12, 559 (англ.)] 

Полотно из гигроскопич. целлюлозного волокна 
пропитывается смолой и высушивается до содержания 


“> 
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№ 


летучих в-в от 10 до 15%, считая на вес смолы и во- 
локна. Пропитанное полотно гофрируется между быстро- 
вращающимися вальцами и прогревается для полиме- 
ризации смолы. Лучше всего применять фенольную 
смолу. Чтобы предотвратить появление трещин при 
гофрировании, применяются прокладки из односто- 

нне обрезиненной ткани, которые прокладываются 
между рируемым полотном резиной к нему о 


цами. 
1455 П. аккуму. батарей. Бут 
Еесиче БаМемез. ЕгапК) 
О14ваш $оп 144]. Канад. пат. 502676, 18.05.54 
Положительная пластина аккумулятора покрывается 
‹ обеих сторон матами из неэластичной ткани, напр. 
стеклоткани. Маты закрепляются на пластине и при- 
жимаются к ней листом полихлорвинила или резины 
{микропористых), край которого скрепляется сваркой, 
если это полихлорвинил, или вулканизацией, если это 
ина. Таким образом, пластина оказывается заклю- 
ченной в конверт, препятствующий выпадению актив- 
ной массы. в. г. 
1456 П.  Гальваническая батарея с пересекающимися 
соединительными проводниками. Уилк (Ееси1с 
БаМегу сгозз-оуег ицегсе! соппесёогз. 11| Ке 
Е.) [Вигрезз ВаИегу Со.]. Канад. пат. 

500655, 16.03.54 
Конструкция галетной гальванич. батареи с раз- 
личным расположением соединительных проводников. 
вл 


1457 П. Батарея длительного . Пухер 
Пе!егге# асМоп БаМегу. Риасвег Гео Е.) 
ВаМегу Со.]. Пат. США 2667527, 
Батарея смонтирована в ящике с двойным дном из 
открытых снизу и сверху кассет. В кассеты вставляются 
элементы батареи, состоящие из положительных пла- 
стин с пористыми прокладками между ними, абсор- 
бирующими электролит. Из пространства в двойном 
дне электролит может поглощаться элементами. Б. Г. 
1458 П. Травильные растворы, содержащие 
Сольнье (Ееггс сШоге 
Заицш!п1ег Твео4оге А.) [Ва4ю Согр. 
Атегса]. Пат. США 2684892, 27.07.54 
Патентуется р-р для травления состава (в г/л): 
водн. р-р ЕеС]з (уд. в. от 35 до 48°В6), 20—50 г/л пер- 
сульфата аммония и (или) щел. металла и 2—10 об. %. 
конц. НС] (к-та) и (или) НМОз. Е. Д. 
#459 П. Ванна для очистки изделий перед гальвани- 
ческим покрытием, преимущественно для непрерывно 
движущейся проволоки и металлической ленты. 
Симонидес {г  Са|уашзе- 
МеаПапдег. З1шоп14ез озе!). Герм. пат. 
8167, 6.09.54 
Патентуется ванна для обезжиривания проволоки и 
металлич. ленты. В качестве р-рителя применяются 
в-ва, более тяжелые, чем вода (тетрахлорэтилен, ди- 
хлорэтилен и др.). Рациональная схема циркуляции 
промывочной воды обеспечивает в одной ванне ряд 
операций: горячую промывку до и после обезжирива- 
ния и холодную промывку изделия на выходе из ванны. 


1460 П. Полировка поверхности А! и его сплавов. 
зиг{асез. Егеи4 Мап{ге4, Пат. 
США 2647865, 4.08.53 
Патентуется способ повышения отражательной спо- 

‹<обности А]! и его сплавов, состоящий из следующих 

операций. Обезжиривание, промывка, погружение в 

р-р состава 30—35%-ной НзРО4-- 10—15%-ной 

анодирование в ванне, содержащей фосфаты и алюми- 

чаты щел. металлов (в %): фосфат ионы 2—10, алюми- 


Электрохимические производства. Электроосаждение. Химические источники тока 
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нат-ионы 0,5—5, промывка, обработка в р-ре НзРО«-+ 
+Н.СгОа и промывка. М. В. 
1461 П. Получение блестящих 7м-осадков элек- 
ческим путем. Кандийон (Ргос646 
ГоБешюп 4е БгШапиз & 
Базе 4е Сап4:!|оп Вепб). Франц. пат. 
1043937, 12.11.53 [Свеш 23., 1954, 125, № 40, 9131 


нем.) 

-- блестящее цинкование из электролита, 
содержащего или 
.2МаСМ. Ма. 50», и в качестве блескообразователей смесь 
следующих в-в: КСМ или МаСМ, МаОоН, 
МоОз, и большие или меньшие кол-ва таких соеди- 
нений, как гелиотропин, терпинол, ментол, терпин или 
борнеол. М. М. 
1462 П. Метод гальванического цинкования. Чес- 

тер (Мео@ о! Свезцег А!- 

]ап Е.) [Роог ап4 Со.]. Канад. пат. 501154, 30.03.54 

Патентуется метод гальванического цинкования из 
кислого электролита, улучшающий равномерность по- 
крытия на профилированных деталях. Метод отли- 
чается наложением на 8—90 сек. на постоянный ток 
переменного несинусоидального тока частотой 25— 
60 гц и плотностью 0,2—1,6 а/дм?. Отношение действую- 
щего напряжения переменного тока и постоянного- 
составляет 2—4 вк 2,5 в вне зависимости от О. Б. 3. 
1463 П. Метод электроосаждения цинка. Честор 

| а ап4 Со., Чикаго, США]. Пат. США 2651610, 

.09.53 

Метод осаждения толстых слоев 7 из кислых ванн, 
содержащих 7504, отличается тем, что процесс ведут 
при наложении переменного тока на постоянный (от- 
ношение напряжений 2—4 в переменного тока на 2,5 в 
постоянного). Плотность тока 0,2—1,6 а/дм*. Е. Г. 
1464 ждение металлов. Браун (Е]е- 

4ерозИлоп шеавз. Вгомп епг 

[Тве Одуше Согр.]. Канад. пат. 494315, `7.07. 

Предлагается при электроосаждении № путем элек- 
тролиза водн. кислого р-ра солей группы, содержащей 
сульфат №, хлорид М! и их смеси, вводить одну из 
следующих добавок в кол-ве не менее 0,05 г/л: 1) рас- 
творимый моносульфат или сульфат водорастворимого 
алифатич. многоатомного спирта, причем водород по 
крайней мере одной основной (гидроокисной) группы 
замещен алкил-радикалом, содержащим 8—18 атомов С; 
сульфат-группа связана непосредственно с основной 
группой алифатич. многоатомного спирта или 2) моно- 
и эфир гликоль моносульфата Н. 0. 
1465. —П. Электролитическое покрытие железа. Та- 

каси (Е|есёгора о! гоп. ТакКазь! Ток!о)} 

[№рроп Те!ертат ап Теервопе Согр.]. Япон. пат. 

2158, 23.04.54 [Свеш. Аъзитгз, 1955, 19, № 3, 1454 жи | 

Способ никелирования Ёе отличается тем, что Ге 
предварительно промывается в к-те, нагревается в 
водороде, электролитически полируется в НзРОд, а затем 
осаждается № толщиной ^5 и. Затем Ре нагревается 
для осуществления диффузии между М и Ге. Опять 
наносятся тонкие слои № и Ай (1 в) и производится 
нагревание в водороде при 960°. 3. С. 
1466 П. Электролитическое хромирование деталей, 

работающих при повышенных температурах. Способ 

электролитического получения защитных хромовых 
покрытий на металлах, подвергающихся температур- 
ным воздействиям. Эйерунд 
аи! еп Сгипдтева 

егип4а Рац!). Пат. ГФР 890593, 21.09.53 

[ МеаПоЪегИасве, 1954, 8, № 2, В31 (нем.)] 

Патентуется способ электролитич. хромирования 
рабочей поверхности цилиндров, дна поршней из стали, 
бронзы и легких металлов. При обычном методе покры- 
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тия дают трещины при нагревании, являющиеся след- 
ствием различных значений коэфф. расширения ме- 
талла основания и покрытия. Во избежание этого, 
‘путем изменения Д и т-ры ванны наносятся 3 слоя 
Сг, имеющих различную структуру и твердость при 
следующих условиях: 1) т-ре 40°, р 20 а/дм?, время 
2 часа; 2) т-ра 50°, О 50 а/дм?, время 1 час и 3) т-ра 
40°, р 30 а/дм?, время 2 часа. Я. М. 
1467 П. —Электролитическое хромирование цинка (06- 
0% 4е сВтоше зиг запз ибегрозИлоп 4’ип 
[В6о1е МаМопа]е дез Озшез Вепаи]. 

Франц. пат. 1040397, 14.01.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 

125, № 32, 7286 (нем.)]. 

Цинковые изделия в течение короткого времени 
обрабатывают в ванне состава (в г/л): СгОз 100—500, 
Н›5О4 1—5 переменным током напряжением ^5 в при 
О = 5—20 а/дм?. В р-р можно добавлять еще 20 г/л 
В(ОН)з. Обработанная таким образом 7п-поверхность 
может быть хромирована без нанесения промежуточных 
слоев. 7м-поверхность благодаря предварительной об- 
и не получается блестящей. Н. Б. 

468 П. Ванны для рр ое олова. Ан- 
дрюсе (Е]есёто]уйс Ип р!айпе Баз. А пагемз 

Товп У.) [Опцей З{ее] Сотр.]. Канад. пат. 

506349, 5.10.54 

Способ электроосаждения Зп отличается составом 
электролита, который представляет собой водн. р-р 
п 10—80 г/л в виде станнитной соли фенолсульфоно- 
вой, бензол-мета-дисульфоновой или серной к-ты и 
продукта р-ции, образованном в этом р-ре при раство- 

ний амина и последуюшем постепенном добавлении 
формальдегида при 40—60°. Амин вводится в конц-ии 

—6 г/л и выбирается из числа анилина толуидина, 
ксилидина и хлоранилина. Формальдегид вводится 
в конц-ии' 1—3 М на 1 М амина. Общее кол-во свобод- 
ной к-ты в электролите в виде Н.ЗО4 инь 


20—50 г/л. 
1469 П. Способ катодного осаждения на металлы 
гидроокисных, окисных и карбонатных защитных 


покрытий. Шпрингер (Уегавтеп таг 
Кагопайзсвег аш! МеаПеп. Зрг!- 
прег В1сВага). Пат. ГФР 914337, 1.07.54 
[ МеаПоЪегЙасве, 1954, 8, № 9, В141 (нем.)] 
Патентуется способ катодного осаждения на металлы 
из р-ров солей щел.-зем. металлов и Ме прочно пристаю- 
щего гидроокисного покрытия (П), обладающего не- 
болыпой пористостью, из электролита, водержащего 
300 г/л Са(МОз)», при О 0,3—3 а/дм?. Образуется одно- 
родное мелкокристаллич. П Са(ОН.), которое после 
сушки прочно соединено с основным металлом. С те- 
чением времени под действием СО., содержащегося 
в воздухе, Са(ОН.) переходит в СаСОз. П имеет светло- 
серую окраску и по своим хим. и механич. свойствам 
сходно с  роблании П. При нагревании происходит 
превращение Са(ОН). в Са0. Е. 3. 
1470 П. Способ и устройство для отложения местных 
гальванических осадков на деталях всех видов. 
деп а Пег Агё| [МагИетЪегозсве 
Пат. ГФР 887723, 27.08.53 [МеаЙужагеп-№9. ип@ 
Са]уапобесВп., 1954, 45, № 1, 35 (нем.)] 
Патентуется способ нанесения гальванических осад- 
‘ков на деталях любой конфигурации с прокрытием 
всех точек деталей и получения осадков большей тол- 
щины на отдельных местах данной детали, напр., 
особенно сильно подверженных износу. Детали не- 
прерывно или с паузами передвигаются в ванне с раз- 
личным по своей длине расположением анодов и изо- 
лирующих стенок, концентрирующих линии тока на 
определенных участках; благодаря такому устройству 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 


детали по мере передвижения в ванне проходят зоны 
с различным направлением силовых линий. ПН. Б, 
1471 П. Оплавление оловянного гальванического по- 
крытия, нанесенного на трубы и железные полосы 
(Ргосв@6 роиг гёрагИг раг 1а соисве 4’@ат 
зиг 4ез её {еиШаг4з 6ашбз ва!уашиетен) 
[54ав] ип@ \У/’ажегке Ваззе] Апдегпасй А.-С., 
Е1зеп ип А.-С. Вап@з{ав]егк Апдег- 
пасв]. Франц. пат. 1047627, 15.12.53 [Свеш. 2Ы., 
1954, 125, № 32, 7287 (нем.)] 
Предлагается нагревание жести до т-ры между 120° 
и т-рой плавления 5п или кратковременное нагревание 
до т-ры, превышающей т-ру плавления $п, в результате 
чего образуется гладкое блестящее покрытие. Е. 3, 


См. также: 488-491, 498, 500, 501, 504, 624, 4494, 
1178, 1258, 1297, 2942’ 2987 


СИЛИКАТЫ. СТЕКЛО. КЕРАМИКА. 
ВЯЖУЩИЕ МАТЕРИАЛЫ 


1472. Заседание секции стекла в Чикаго.— (Те 
а! СЫсаро.—), С1азз 1954, 35, 
№ 5, 249, 250- 253, 278 (англ.) 

Краткое изложение содержания докладов на секции 
стекла, прочитанных на ежегодном 56-м собрании чле- 
нов Американского керамич. о-ва в Чикаго. Н. 0, 
1473. керамические изделия с 

пористым черепком со времен появления до 

наших дней. Клейн (М№едеггьенизсве 1гдеп- 

\аге уоп деп №13 хаг Сереплуагь. К ]е1п 

А.), Вег. П\зсЪ. Кегат. Сез., 1955, 32, № 1, 4—12 

нем. 

Четверная система СаО — А1.0.— ТЮ,— 
Часть П. Тройная система метасиликат кальция — 
сфен — кремнезем. Часть Ш. Четверная система 
метасиликат кальция — анортит — сфен — кремне- 
зем. Агамави, Уайт дизегпагу зузбещ 
СаО — А].Оз— Т1Ю.— $10.. Рагь П. Тве фегпагу 

{ет шебазсайе — зрьепе — са. Ра№ 

Тве диацегпагу зузбеш са] теазШсае — 

апог(№Ие — зрвепе — Асашам! 

У! Тгапз Вгй. Сегат. $0с., 

№ 1, 1—38 (англ.) 

Описаны результаты эксперим. исследования мето- 
дом закалок сплавов тройной системы: метасиликат 
кальция — сфен — двуокись кремния, полученных 
3-кратным спеканием с последующим плавлением их. 
Эта система является простой эвтектической. Состав 
эвтектики (в вес.%): 42,5 псевдоволластонита, 41,5 
сфена, 16 510. при 1320°. Определены границы фаз. 
В четверной системе установлены границы полей кри- 
сталлизации в тройном разрезе с 30% метасиликата 
кальция. Предложен метод определения четверной 
эвтектич. точки. Последняя найдена при содержании 

в вес. %) 27,5 метасиликата кальция; 38,3 анортита; 
‚3 сфена; 24,9 $10, при 1157-3°. Твердые фазы — 
псевдоволластонит. тридимит, анортит, сфен. Фазы 
идентифицированы микроскопич. и рентгенографич. 
Построена диаграмма состояния четверной системы, 
включающая четыре области кристаллизации фаз. 
Часть 1 см. РЖХим, 1955, 32193. 3. М. 


1954, 53, 


1475. И икация твердых фаз четверной систе- 
мы СаО — А1.Оз— СабО.— Н.О с помощью терми- 
ческого и 


рентгеноструктурного анализов. Ту 1 - 
рициани, Скиппа а!’ АТО 
е4 а! Х 4е! зоЙ4! СаО — А15Оз— 
—(Са50.— Т 21ап1 Вепафо, 
а С!оуапп!) В1сегса зс1епф., 1954, 24, 

‚ 11, 2356—2363 (итал.; резюме франц., англ., 
нем.) 
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Приведены кривые дифференциального термич. ана- 
лиза и рентгенограммы стабильных и нестабильных 
при комнатной т-ре соединений четверной системы 
(а0 — АЬОз— СаЗО«— Наряду с известными 
соединениями в твердом в-ве с молекулярным соотно- 
шением СабОа: 1:3 найдена новая фаза. 
Ее оптич. и кристаллографич. характеристики анало- 
тичны С4А.13Н›О и И. С 


1476. Исследование синтеза разных минералов, при- 
ближающихся к серии хромитовых — огнеупоров. 
'Ямаути, Судзуки, Сомия 


Егё кёкайси, 4. Сегат. Аз$з0с. Фарап. 1954, 62, № 702, 
711716 (япон.; резюме англ.) 

Для того, чтобы разрешить проблему «разрыва» 
огнеупоров хромитовой серии, шпинели, пикрохро- 
мита, магнезиоферрита, форстерита, клиноэнстатита, 
монтичелита, Ке›Оз-2Ст.Оз и Ее›Оз.2А15Оз, были из- 
готовлены образцы и определены некоторые их свой- 
ства. Приводятся расстояния между плоскостями 
решеток, микроскопич. исследования, огневая усадка, 
цвет массы и магнитные свойства. Образцы, изготов- 
ленные из смеси в соотношении М#СОз: А15Оз= 1:1 
и обожженные на 1500° и 1780°, имели одинаковую 
структуру, соответствующую вообще шпинели. Пара- 
метры решетки, полученные по ‹ Дебай-Шерера, 
были совершенно идентичны (8,06 кХ), хотя и была 
небольшая между кол-вом синтезированных 
продуктов (94,94% в обожженном продукте на 1500° 
и 95,31% — на 1780°) по диаметру зерен (33,9 и 52,2 
показателям преломления (1,716 и 1,718) и истинным 
уд. весам (3,61 и 3,62). П. 0. 


1477. Измерение электродвижущей силы при 1500° 
и рентгенографические исследования в системе окись 
магния — окись алюминия. Фишер, Гофман 
ег Ктайе 1500° 
ид па Зузбешт Марпезшто- 
ху} — Ашшишиипоху4. Еазсвег 
Апфоп, Но!{Ё{шапп А1{ге4д), Агсв. Е1зеп- 
ВоЦепууезеп, 1955, 26, № 2, 63—70 (нем.) 
Описывается измерение потенциалов при 1500° в 

цепи М2О/Р%. Установлено, что при 

1500° протекает взаиморастворение 19,5% М2О и 

80,5% А15Оз с образованием смешанных кристаллов 

М2О.А1.Оз, причем постоянная кристаллич. решетки а 

стехиометрически составленного пони- 

жается с 8,066-0,002 до 8,006--0,004 А. Значения 

э. д. с. зависят от конц-ии М20. При конц-ии 19,5— 

28,3% М2О э. д. с. резко возрастает с 66 до 270 мв. 

Дальнейшее повышение конц-ии МоО сохраняет э. д. с. 

постоянной на уровне 270 мв. Проведенные измерения 

показывают, что в системе МеО — А15Оз при 1500° 

и ионная проводимость. См. также РЖХим, 

1954, 26520. Е. Ш 

1478. Соотношение свойств пористых материалов. 

ЗюЙеп. огкаг К.), Вег. Кегат. Сез., 
1954, 31, № 5, 148—156 (нем.) 

Порислые системы рассматриваются © точки зрения 
теории смешанных тел, которая устанавливает взаимо- 
связь между свойствами проводимости (электропровод- 
ность, теплопроводность, диэлектрич. константы и др.) 
составных частей смеси и их процентным соцержанием. 
Эта зависимость ф-лой: (у— уз) / (у + 
+ Ку) = (у: — У2) / (у\ + К-у1), где у— измеренная 
величина проводимости смешанного тела, у: — соответ- 
ствующее свойство компонента с лучшей проводимо- 
стью, уз — соответствующее свойство компонента с худ- 
шей проводимостью, 2, — объемная доля первого ком- 
понента, К — структурный коэфф., характеризующий 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы 
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структуру смешанного тела. Практически К не зависит 
от соотношения компонентов. Если предположить, что 
в качестве второго компонента могут рассматриваться 
поры пористого тела, то вышеупомянутая ф-ла упро- 
щается и принимает вид: у/у: = / [К - (1 —*\)]. 
Приводятся примеры, заимствованные из порошковой 
металлургии, однако автор считает, что выведенные им, 
зависимости справедливы и для керамич. процессов. 
Для этого необходимо использовать в качестве свой- 
ства проводимости теплопроводность исходных и полу- 
ченных материалов. Применяя приведенные выше по- 
ложения к процессу диффузии сквозь пористые тела, 
автор устанавливает зависимость как между вновь вы- 
веденными константами, характеризующими пористое. 
тело, так и между константами, выведенными ранее 
другими авторами. Работа сопровождается эксперим. 
материалом, подтверждающим точку зрения автора. 

Г. М. 


1479. Новые виды силикатов, получаемых на основе 
кремнийорганических соединений. Крешков 
А. П., Дарашкевич М. Л., Тр. Моск. 
хим.-технол. ин-та, 1954, № 19, 3—13 
Целью исследования являлось изучение взаимодей- 

ствия некоторых кремнийорганических соединений 

с неорганич. и получение новых силикатов на основе 

кремнийорганических соединений. Авторами установ- 

лено, что при взаимодействии алкокси- и алкил (или 
арил) алкоксисиланов с некоторыми солями неорганич. 

к-т, окислами, гидроокисями, гидридами и т. п. обра- 

зуются силикаты нового вида, в состав которых входит 

органич. часть в. кол-ве 10—30% от их веса. В этом 
случае получаются соединения, занимающие проме- 
жуточное место между обычными силикатами и крем- 
нийорганическими соединениями. По своему строению 
указанные соединения напоминают силикаты и ха- 

ть наличием силоксановых группировок. Г. М. 

480. — Исследование реакционной способности и устой- 
чивости каолинов методом дифференциального терми- 
ческого анализа. Линзейс (Опегзисвипр 41е 
окей ип@ Зап уоп КаоЙпеп 
ши дег егепиаВегтоапа]узе. [1пзе13 М.), Вег. 
Пузсв. Кегат. Сез., 1955, 32, № 5, 152—154 (нем.) 
Исследовано 8 масс, состоящих из смеси (в %) гли- 

нистого в-ва 55, полевого шпата 22,5 и кварца 22,5. 

В качестве глинистого в-ва вводились каолины раз- 

личных месторождений. Полученные массы были под- 

вергнуты дифференциальному термич. анализу, одно- 
временно у них были измерены кажущаяся пористость 
после обжига на 1000° и прогиб (для образцов длиной 

120 мм, сечением 20%5 мм). В результате было уста- 

новлено, что реакционную способность и стабильность 

решетки каолинов можно определять методом диффе- 

нциального термич. анализа. М. 

481. —Экспрессный метод количественного опред. 
ния в глинах загрязнений, дающих выцветы, путем 
ренциального термического анализа.— (01е 

Чиашайуе уоп АчзЫйвипрей 

уегигзасвепдеп ш Топеп 4ег 

1955, 

8, № 4, 149—150 (нем.) 

В результате проведенной эксперим. работы выяви- 
лась возможность при помощи термоанализа достаточно 
точно определять в глине кол-во примесей, дающих 
выцветы. К этим примесям относятся гипс, пирит и 
известковый шпат. Представлены термограммы: 1) као- 
лина с добавкой (в %) гипса 0,1 и 0,02, пирита 0,1 и 
0,02, известкового шпата 1—0,2 и 2) черепичных глин, 
в одной из которых совместно с минералами каолинита, 
иллита и монтмориллонита оказалось 0,03% извест- 
кового шпата и органич. примеси и в другой совместно 
с каолинитом и иллитом оказалось 0,06% гипса и 
1% известкового шпата. . 
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#482. Вяжущая способность как критерий для оценки 
глинистого сырья. Кемпке (01е Вшдеыюкей 
М! е! гиг Веище ВовзюНе. Кеш 
Е.), Зргесвзаа! КегашиК-С]аз-Еша!, 1955, 88, 
№ 5, 89—91 (нем.) 

Прочность на изгиб тонкокерамич. масс и глинистых 
смесей в высушенном состоянии может быть определена 
путем суммирования прочностных характеристик вхо- 
дящих в смеси пластичных компонентов. Величины 
этих характеристик находятся по кривым зависимости 
прочности от степени отощения. Также можно устано- 
вить состав сухой массы, исходя из заданной прочности 
на изгиб. Условностью метода является предпосылка 
о прямолинейности зависимости между прочностью и 
т в смеси каолина (глины) в интервале 
0—25%, что не всегда имеет место. Равным образом 
нельзя считать вполне достоверным и предпосылку о 
том, что влияние на прочность смесей каолинов и глин 
пропорционально их содержанию в смеси. Поэтому 
необходима эксперим. проверка указанного метода 
в производственных условиях. Е. Ш 


1483. Соображения о механизме керамических про- 
цессов и новых материалах. Кёниг, Лайонс 
(Зоше сегашис шесвап!зтз пе\у ша(ег!а!з. Кое- 
Товп Н., $. С.), Сегашие Аве, 
1955, 65, № 4, 26, 28, 30—36, 53—57 (англ.) 
Методы дифференцирования глиняных частиц поз- 

воляют рекомбинировать сырые материалы для от- 

дельных видов продукции. Так, центрифугированием 

каолиновых суспензий удается отделять частицы 0,25 , 

обеспечивающие высокие качества (особенно блеск) 

бумаги. Керамич. каолины и жирные глины состоят, 
как правило, из тонких пластинок с менее правильной 
геометрич. формой, с «изъеденными» углами. Такие 
глины более вязки, пластичны и более прочны в воз- 


шно-сухом состоянии. Агрегаты их в отличие от, 


«бумажных» глин неправильные. Установлено, что 
каолиновые агрегаты при обжиге до ^—600° расширяются 
в длину до 20%. При применении предварительно 
обожженных агрегатов керамич. материал получается 
с более высоким модулем. Установлено, что большин- 
ство глин может быть разделено на две фракции — 
тонкую с элементарными пластинками и грубую 
с агломератами. Эти фракции резко отличаются друг 
от друга и рекомбинируя их в различных пропорциях, 
можно достигнуть желаемых величин усадки, прочности 
в воздушно-сухом состоянии и других характеристик, 
отвечающих требованиям прессования, литья, про- 
тяжки керамич. изделий. Из пластичного каолина 
штата Георгия путем центрифугирования были выде- 
лены: фракция элементарных пластинчатых частиц и 
грубая фракция, состоящая из агломератов. Путем 
смешения этих фракций в различных пропорциях 
получена серия новых искусств. глин, получивших 
названия «Аякс». Крайними звеньями этих глин 
являются: Аякс Р — глина с высоким содержанием 
(до 98%) пластинчатых частиц 2 и и Аякс $ — глина 
© высоким содержанием агломератов (^—60%). Глины 
типа Аякс Р показывают наивысшее значение усушки 
и усадки, вызывающих большие внутренние натяже- 
ния и треск изделий; глины типа Аякс $ отличаются 
малыми усадкой, пластичностью, механич. прочностью 
в воздушно-сухом состоянии. При замене в искусств. 
глинах сырых агломератов предварительно прокален- 
ными при 1000° при отношении пластинчатых частиц 
к агломерату 37 : 63 временное сопротивление изгибу 


возрастает в 7,5 раз. Возрастание прочности 
обязано устранению натяжений от — линейного 
расширения агломератов при 600°. Применяя 
искусств. глины в обычных керамич. композициях 
с полевым шпатом и  нефелиновым сиенитом, 
также получаются материалы с повышенными 


Химическая технология. 


Химические продукты 


1956 т. 


механич. прочностями и со сниженной усадкой. Дан- 

ные электронограмм позволяют значительно полнее 

судить о механизме образования керамич. материала, 

1484. Программа лекций по технологии глины ддя 
производства грубой керамики (С!ау 
уеаг.—), С1аусгай, 1953, 26 № 10 

1485. Изучение сырья Казахстана для получения 

автоклавных строительных материалов. Нагор. 

ный А. И., Паримбетов Б. П., Изв, 

АН КазССР, сер. горн. дела, металлургии и стрбй- 

материалов, 1955, 5, 71—83 (резюме казах.) 

Исследовался лёссовидный суглинок, глина, супеси, 
каолиновая глина, барханный песок, маршалит, 
кварцевый песок ряда районов Казахстана для изго- 
товления автоклавных строительных материалов. Опре- 
делялось оптимальное содержание активной извести 
в массе, а также влияние продолжительности запа- 
ривания и повышения давления пара свыше 8 ати 
на прочность изделий. Хим., термографич. и петро- 
графич. исследованиями определен характер новообра- 
зований, получающихся при автоклавной обработке 
изделий. На основе вышеуказанного сырья могут быть 
получены изделия, отвечающие по качеству ГОСТ 
379—41 на силикатный кирпич, причем наиболее пер- 
спективно использование широко распространенных 
лёссовидных суглинков. Пропаривание известково- 
песчаных и известково-глиняных масс при атмосферном 
давлении дало значительно худшие результаты шо 
сравнению с запариванием. При автоклавной обра- 
ботке смесей извести с барханным песком и маршали- 
том образуется СаО.510,.1,5Н.О. Е. Ш. 
1486.  Фонолит как глиноземистое . Гоэрь 

Адам (23ес }ако загоуша. СоегКк Нег- 

Бегь Адаш О14ЕЕсв), а Кегашик, 1955, 

5, №3, 59—64 (чеш.) 

Фонолит с мелким гранулометрич. составом может 
быть успешно использован как сырье для стекольной 
пром-сти. Приводятся сравнительные таблицы с ука- 
занием хим. состава и стоимости фонолита, полевого 
шпата, каолина и боксита; составы опытных шидт 
В зависимости от примененного глиноземистого ком- 
понента; выявлено влияние замены глиноземистого 
компонента фонолитом на т-ру плавления и гомоге- 
низацию стекла. Установлено, что с уменьшением 
предельных размеров зерен фонолит может быть ис поль- 
зован с большим, эффектом. Представлен ряд графиков 
и фото, указывающих на состояние стекла в зависи- 
мости от дисперсности фонолита. д. Ш. 
1487 Обзор словацкого огнеупорного сырья. Янак 

(З1оуепзКо-зигоуоуй 2аКапа уугоь 

0.), Зйамуо, 1955, 33,№ 1, 14—17; №2, 

77 (чеш; резюме русск.» нем.) 

Приведена таблица физ.-хим. 
сырья 46 месторождений. 

488, Исследование бинарных силикатных стекол 
в инфракрасной части спектра. Симон, Мак- 
Магон зоше Ыпагу зШсайе Бу 
шеапз геЙесйоп питагед. З1шов Ме- 
Мавоп Н. 0.), Ашег. Сегаш. 50ос., 1953, 56, 
№ 5, 160—164 (англ.) 

Стекла были сварены в платиновом тигле, измель- 
чены. затем расплавлены и отлиты в стальных формах 
в виде дисков диам. 31,75 мм, толщиной 6,35 мм. 
Образцы шлифовались и полировались с одьой сто- 
роны. Измерялись степени отражения при двух углах 
падения ИК-луча 20 и 70°. Полученные значения 
показателей преломления и абсорбции позволяли 
рассчитать значение диэлектрич. постоянной. Ди 
измерений применялся спе метр типа 12-В. На 
основании исследований установлено, что натриево- 
силикатные стекла при конц-ии Ма;О выше 31% дают 
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на соответствующем графике два максимума, что сви- 
детельствует о разрыве связи в цепи $51 — О — $1. 
Предполагается, что указанная конц-ия Ма.О создает 
в кремне-кислородной сетке такое насыщение ионами 
кислорода, которое ведет к обособлению кремне- 
кислородных тетраэдров и к разрыву связи между 
ними. Были произведены также исследования стекол, 
содержащих другие щел. (11+ и К+) и щел.-зем. (Са?*, 
512+, Ва?+) ионы. Н. П. 


1489. Изучение вопросов регу. цвета стекла 
с помощью углерода. эн Гуань-чжи 


ЕВ Я, Хуасюэ шицзе, 1953, 8, № 11, 295 (кит.) 


1490. Влияние некоторых элементов на цвет и маг- 
нитную проницаемость стекла. Часть 1. Ч . 
Ионг шЙиепсе е]етепёз оп 
<о]оиг ап@ Рагё Г. 
Поп. 4%), 4. . С!азз Тесвпо]., 1954, 
38, № 181, 57Т—83Т (англ.) 


В задачу исследования входило выяснение зависи- 
мостей между поглощением стекол в различных обла- 
стях спектра и структурой стекла. Определив пропу- 
скание в УФ-видимой и ИК-областях спектра боль- 
шого числа различных сортов стекол, было исследо- 
вано положение иона железа в структуре стекла. 
На основе изучения поглощения в УФ-части спектра 
стекол со сравнительно низким содержанием железа 
сделано заключение, что ион окиси железа занимает 
положение только решеткообразователя. Измерением 
поглощения стекол в ИК-области при 1,2 м, которое 
вызывается ионом закиси железа, а также в УФ-части 
спектра при 280 и 290 ми перед и после соляризации 
установлено, что ион закиси железа также находится 
в положении решеткообразователя. При помощи из- 
мерений магнитной проницаемости нельзя определить 
положение закисного и окисного ионов железа в струк- 
туре стекла, однако по аналогии с исследованиями 
кобальтсодержащих стекол можно заключить, что 
связи ионов закиси и окиси железа могут быть глав- 
ным образом ионными. 


1491. Влияние предварительной обработки стекла 
ми на его химичес: устойчивость. Мель- 
ниченко Л. Г., Синицина Н. Н., Зе- 
ленцова Н. И., Науч.-техн. информ. бюл. Всес. 
н.-и. ин-та стекла, 1953, № 2, 20—2 


Исследовано влияние предварительной хим. обра- 
ботки бутылок на их водостойкость. Показано, что 
хранение в бутылках чистой воды только незначитель- 
но повышает их хим. стойкость. Близкие к этому 
результаты получены и в случае обработки бутылок 
р-рами РЬМОз)», в которых ра- 
диусы катионов значительно отклоняются по вели- 
чине от радиуса катиона натрия. Обработка бутылок 
СаС], и НС] (к-та) зн ичительло увеличивает хим. стой- 
кость, что можно объяснить одинаковыми размерами 
обменивающихся катионов Ма+ и Са?+. Предполагается, 
что при хранении в бутылках водн. р-ров на границе 
раздела стекло — раствор происходит значительное 
упрочнение поверхностной пленки и как следствие 
повышение ее водоустойчивости. Авторы предлагают 
для улучшения хим. стойкости бутылок обрабатывать 
их слабыми р-рами специально подобранных м 
тивных в-в, напр. СаС]., и др. 


1492. —К вопросу об определении средней теплоемко- 
сти некото технически важных сортов стекол. П. 
Хартман, Бранд (7аг 4ег шийе- 
геп зрежлИзсвеп \У/Агшеп 
СЛаззогеп. П. НагЕшапи Не] шиф Вгапа 
Негьег\), Вег., 1954, 27, №1, 12— 
15 (нем.) 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы 
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Приведены результаты измерений средних теплоем- 
костей (СТ) четырех видов стекол: цинкового, свинцо- 
вого и двух стекол, содержащих окись Ре (коричневое 
и черное). Цинковое стекло содержит 6,17% окиси 2. 
Расчетная величина СТ для этого стекла не приведена 
ввиду отсутствия соответствующей константы для 
окиси 7. Измерение СТ этого стекла показало, что 
она возрастает приблизительно от 0,20 кал’град при 
100” до 0,295 кал/град при 1300°, при 650° наблюдается 
нарушение плавности кривой СТ — т-ра, что соответству- 
ет первой точке превращения в этом стекле; область 
кристаллизации очень слабо выражена. Свинповое 
стекло содержит 29,11% РЬО, СТ которого изменяется 
приблизительно от 0,17 кал/град при 100° до 0,247 при 
1300° (соответствующие расчетные величины — 0,15 и 
0,207); точка превращения стекла 500°, область его 
кристаллизации находится между 900 и 1050°. В корич- 
невом стекле содержится 0,12% Ее.Оз. Измеренные ве- 
личины СТ при 100° и 1300° равны соответственно 0,196 
и 0,294 кал, град, что почти совпадает с расчетными зна- 
чениями (0,198 и 0,292). Аналогичные результаты полу- 
чены также при измерении СТ черного стекла, содер- 
жащего 7,08% Ге.О.. Ход кривых СТу цинковых и 
свинцовых стекол имеет отклонения по сравнению со 
стеклами простого состава, что объясняется структур- 
ными превращениями; для стекол, содержащих трех- 
валентное Ге, эти отклонения объясняются температур- 
ной зависимостью парамагнетизма этих стекол и осла- 
блением их окраски вследствие перехода трехвалентных 
ионов Ре в ионы (РеО:). Предыдущее сообщение см. 
РЖХим, 1954, 13422. С. И. 
1493. — Термостойкость литого стекла при резкой сме- 

не = Шпикерман (Си8о]аз 

Зр1екегшапп 
е!т 2), С1азогаш, 1954, № 2, 4-35 (нем.) 
См. РЖХим, 1955, 4247. 
1494. —О вязкоети стекла при точках отжига и 
. Лилли (Ве-еуамаймоп 91а$3 уУ13с0- 
зИлез ап гай рошиз. №11 ]1е Но- 

мага В.), 1. Ашег. Сегаш. З0с., 1954, 37, № 3, 

111—117 (англ.) 

Дан обзор работ, которые привели к современным 
определениям точек отжига и трансформации. Реко- 
мендуется точками отжига и трансформации считать 
такие, при которых вязкость охлаждаемого со ско- 
ростью 4°в 1 мин. стекла равна соответственно 10130 
и 10145 пуаа. Н. П. 
1495. —К вопросу о варке стекла на содово-поташной 
смеси. Охотин М. В., Тыкачинский И. Д., 

Богданова Г. С., Раф Я., Леви- 

на Р. С., Науч.-техн. информ. бюлл. Всес. н.-и. 

ин-та стекла, 1953, № 1, 3—12 

Описаны опыты по применению в стекловарении 
содово-поташной смеси, являющейся побочным про- 
дуктом алюминиевых з-дов (состав К.О 22,38% и 

агО 31,05%). Применение на двух з-дах содово- 
поташной смеси в кол-ве 75% от общего кол-ва щело- 
чи в шихте не вызывает каких-либо затруднений, 
и осветление стекломассы не ухудшались. 

лучшены цвет и блеск изделий, а также формовочные 
свойства стекломассы. Т-ра выработки стекла, сва- 
ренного на содово-поташной смеси, должна быть по- 
вышена на 40—50°. Н. П. 


1496. История плавленого Стивен. 
сон (Тве о! зШса. Зфервепзоп 
С. Е.), У. $0с. С]азз Тесвпо]., 1955, 39, № 186, 


37Т—47Т (англ.) 

Дается обзор развития способов произ-ва плав- 
леного кварца, применения изделий из него и жи 
для его произ-ва. 
1497. 


Оптический плавленый кварц. Виккерс 
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Химическая 


зеагсв. У1сКегз А. Е. 1. 50с. С]азз Тесвпо]., 

1955, 39, № 186, 48Т—57Т (англ.) 

Краткая история развития произ-ва изделий из 
плавленого кварца и рассматриваются области его 
применения в оптич. приборах. №. 
1498. Результаты опытов = самозакален- 
ных изделий. Х меленский (\Ууш1 

у\угоьб\ зашосхупше 1- 

е|ейпзК! 1 сегашиКа, 1955, 6, 

№ 5, 92—96 (польск.) 

Самозакалке целесообразно подвергать стеклянные 
изделия плоских или незамкнутых форм; для них 
нельзя установить верхней границы допустимых на- 
пряжений, при которой они обладают правильным 
строением; остальные (напр., бутылки) необхо- 
димо подвергать отжигу. Последний следует произ- 
водить с большей скоростью в интервале до р 
1499. Цвет и спектральное пропускание желтых 

бутылочных стекол. Бейкон, Биллиан (Со]ог 
Васоп ЕРгашК В., Сагго 11 
7. Ашег. Сегаш. 506., 1954, 37,, № 2, 60—66 


англ. ) 

88 цвет и спектральное пропускание жел- 
тых стекол в области длин волн 550—650 мы. При 
длинах волн 550 мы пропускание желтых стекол «55%, 
а при 290—450 мь<10%. Как показал хим. анализ, 
поглощение желтых и зеленых стекол при 1050 ми 
прямо пропорционально содержанию в стеклах за- 
кисного железа. Пропускание при 550 мы уменьшается 
с увеличением содержания в стекле Ее или $. Н.П. 


1500. —О строении стеклянного волокна. Бейтсон 
(А оп зёгисиге 21азз ИБгез. Вафезоп $5.), 
ос.*С]азз Тесвпо|., 1953, 37, № 179, 302Т — 3З05Т 
англ.) 


Одним из основных доводов в пользу теории Гриф- 
фитса о наличии на поверхности стеклянного волокна 
(Г) микротрещин, понижающих его прочность, является 
зависимость механич. прочности образца от его разме- 
ра. Накопленный за последнее время опыт показывает, 
что решающее значение имеет не диам. 1, а его термич. 
прошлое в процессе вытягивания из расплавленного 
стекла. Прочность алюмоборосиликатного 1 диам. 
5—11 в возрастает при вытягивании из палочек менее, 
чем на 7%, а при вытягивании из фильеров — на 100%. 
Свойства стекла при высоких т-рах можно определить 
по ф-ле Максвелла 7 = Ст, дающей зависимость между 
вязкостью, модулем сдвига и временем релаксации; 
если принять для т-ры 1100° С — 108 дн/см? ит= 
= 1000 пуаа, то т составляет — 1073 сек. Внутренние 
напряжения в стекле исчезают с той же быстротой, 
с какой они образуются в том случае, если время ре- 
лаксации меньше времени стечение которого т-ра 
на поверхности и внутри стекла принимает наименьшее 
значение. Если т-ра на поверхности стекла в момент 
вытягивания 1 падает ниже области превращения 
(С 525°), то расчет можно вести по скорости потери 
тепла для цилиндра с большим отношением длины 
к диаметру; для палочки диам. 2 мм время, необхо- 
димое для остывания ее середины до 525° составляет 
0,72 сек.; для волокна диам. 5 м [ составляет 
0,44 Х 105 сек., что значительно меньше времепи ре- 
лаксации 7. Наличие структурных изменений в тонком 
1 доказывается сопоставлением показателя преломле- 
ния и мол. рефракции после термич. При 
‚более длительном нагревании прочность |, вытянутых 
из фильеров, является более стабильной; при этом 
плотность повышается на 1,3%. В волокнах, вытяну- 
тых на пламени, это явление не наблюдается. Библ. 
7 назв. С. И 
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Химические продукты 
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1501. Иееледование температуроустойчивости волок- 
на минеральной ваты. Торопов Н. А., Сычев. 
М. М., Ж. прикл. химии, 1955, 28, № 3, 322—345, 
Температуроустойчивость (Т) стекловолокна за- 

висит от кристаллизации стекла при его нагревании, 
а также от его т-ры размягчения. Кристаллизационная, 
способность стекла определяется значением величины. 
= ($10.-- АЪОз -- Ее›Оз)/(Сао -- Разрабо- 
тана методика снятия кривых нагревания исходного 
стекла при помощи дифференциального пирометра, 
системы Курнакова, полученные при этом термограм- 
мы позволяли четко фиксировать т-ру начала расстекло- 
вывания, а также т-ру наиболее интенсивного 

кания этого процесса. Изучалось влияние на т- 

расстекловывания: основности стекла, наличия Ёе;0, 

и изменения содержания в стекле А1.Оз при постоян- 

ном М;. Путем изучения взаимосвязанного влияния 


т-ры расстекловывания и т-ры размягчения стекло- 
волокна на его Т установлено, что наибольшей Т 
обладает минер. вата со значением величины М 1,2— 
1,3, увеличение содержания в стекле Ее.Оз снижает Т 
ваты. Увеличение содержания А1.О; повышает Т. 
На основании полученных данных рекомендуется 
определять Т минер. ваты путем снятия кривых на- 
гревания порошка стекла, из котсрого вата изготов- 
лена. С. И. 


1502. —О зависимости прочности вытянутого стеклян- 
ного волокна от длины и диаметра. Бартенев. 
Г. М., Бовкуненко А. Н., Науч.-техн. 
информ. бюлл.Всес. н.-и. ин-та стекла, 1954, № 8, 
25—33 
Показано, что прочность Р стеклянных волокон опре- 

деляется степенью их вытягивания «, представляющей 

отношение скорости вытягивания волокна к скорости, 
истечения стекломассы через фильер. Степень вытяги- 
вания может быть выражена также ф-лой 
где р — диаметр фильера, 4 — диаметр вытянутого во- 
локна. Так как диаметр стеклянного волокна является 
функцией степени вытягивания и диаметра фильера, то 
из фильер с разным диаметром можно получать, при, 
одинаковых условиях вытягивания, волокна различной 
толщины, но одинаковой прочности. Зависимость проч- 
ности стеклянных волокон от длины выражается ф-лой 


4 
Р=СУ1 ‚ где С — константа, зависящая от & и т-ры 
стекломассы. Предложен метод расчета констант, вхо- 
дящих в ф-лу, зыражающую зависимость прочности 
стеклянных волокон от их длины и диаметра, и опре- 
делены числовые значения этих констант для алюмо- 
боросиликатного стекловолокна. С. И. 
1503. —Прессование фасонных и соединительных де- 
талей для стеклянных ‚ трубопроводов. Гастев 

Ю. А., Фролова Е. Г., Науч.-техн. информ. 

бюлл. Всес.н.-и. ин-та стекла, 1953, № 2, 13—19. 

Описаны опыты по прессованию трех видов соеди- 
нительных деталей трубопроводов: муфты, наконеч- 
ника и тройника. Установлено, что конструкция формы, 
должна обеспечить по возможности равные сопротив- 
ления по пути движения стекломассы от набора ко 
всем наиболее удаленным точкам изделия. Нарушение 
этого правила ведет к браку. Н. П. 
1504. Состав и стекла, содержащего. 

микроэлементы. Холден, Енгел (Сошрозилой 

Ъевау1ог о{ а сошшегсла|] {тасе-па- 

21азз. Е. В., Епре! А. 1.), 

7. Аззос. Арте. Свеш1зз, 1954, 37, № 4, 976— 

984 (англ.) 

Около 10 лет назад установлено, что стекла являют- 
ся наиболее удобными носителями микроэлементов, 
потребных для роста растений. Стекла в условиях 
почвы разлагаются медленно, что препятствует обра- 


> 


[ 


В 


‚ стоимости. 
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зованию токсич. конц-ий микроэлементов в почве. 
В данное время синтезированы многокомпонентные 
стекла, содержащие все главные микроэлементы. 
Одно из стекол этого типа исследовано на раствори- 
мость его компонентов: в нейтр. 22%-ном р-ре цитрата 
аммония, в 2%-ном р-ре лимонной к-ты, в разб. 


9,4%-ном р-ре соляной в-ты и в 20,2%-ном р-ре кипя-. 


щей соляной к-ты. Исследуемое стекло варилось и 
выливалось в воду для грануляции; его состав (в %): 
$Ю. 56,22, Ее 7,15, Мп 2,77, Си 3,39, 2 4,41, Мо 0,17, 
К 6,78, Ма 4,86, В 0,57, Са 1,87, Ма 0,10. Сумма рас- 
творенных Ёе, Мп, Си, 2 и Мо при обработке стекла 
цитратом аммония, лимонной к-той и слабой соляной 
к-той составляла 1—4% от их общего содержания 
з стекле. При обработке кипящей соляной к-той рас- 
творялось 88% указанных элементов. Дана сравни- 
тельная оценка скорости растворения отдельных эле- 
ментов стекла при обработке разными ани 


1505. Окиеь виемута как составная часть глазурей 
и красителей. Бирбрауэр а! 
Яазиг- ЕагЬ-Везбап е!. В 1егЬгацег СеЪ- 
Ваг@), Кегаш. 1954, 6, № 6, 275—276 (нем.) 
ВьОз, введенная в состав глазурей в кол-вах более 

15%, делает их легкоплавкими, а также изменяет 

окраску цветных глазурей. Практич. применение 

ВьОз для глазурей ограничено ввиду ее 

1506.  Прокаливание товара перед эмалированием. 
Меркер 4ег Вов\уаге уог дет Ета!- 
Пегеп. Магкег Ви401! 1), 1955, 
6, № 5, 212—214 (нем.) 

Цель предварительного прокаливания товара перед 
эмалированием заключается не только в обезжирива- 
нии и снятии напряжений с изделий, но также и в ча- 
‹стичном удалении углерода с их поверхностного слоя. 
Для полного удаления жира достаточно прокаливание 
при 600°, для выравнивания напряжений — при 650— 
700° и для хорошего обезуглероживания—при 900—920° 
в течение 15 мин. Большой положительный эффект 
дает прокаливание изделий в парах кислот. сч. 
1507. — Производство ных эм ванных изде- 

лий. Адам (Ргодасйоп 0{ 1гоп 

АЧаш А.), Еопа4гу Тгаде 1954, 96, 

№ 1957, 249—254 (англ.) 

Чугунные эмалированные изделия имеют ряд недо- 
статков: пузыри, неустойчивость эмалиевого покрытия 
к фруктовым сокам, а иногда даже к горячей воде; 
кроме того, они дороже изделий из эмалированного 
железа и поэтому вытесняются последними. К достоин- 
ствам эмалированного чугуна относятся долговечность 
и возможность придания любой формы. По существую- 
щим гипотезам причинами возникновения пузырей 
могут быть выделение крупночешуйчатого графита; 
газообразование в результате р-ции между окислами, 
растворенными в чугуне, и С; неправильный состав 
чугуна; выделение свободного цементита; загрязнение 
поверхности чугуна при пескоструйной очистке; по- 
вышенное содержание $ в поверхностном слое чу- 
гуна. Предпслагается также, что образование пузырей 
связано с длительностью хранения отливок перед 
эмалированием и с загрязнением поверхности чугуна 
в процессе литья. Газ в пузырях состоит из СО, СО., 
Н, и №,. Первые три газа выделяются при нагревании 
чугуна до т-ры обжига эмали, причем болыпая часть 
их содержится в поверхностном слое. Снятие послед- 
него на глубину —0,13 мм практически предупреждает 
образование пузырей. Для литья в кокиль характерно 
одинаковое и низкое содержание газов в различных 
образцах, а также по сечению последних, и отличная 
эмалируемость. Повышенное содержание газов в по- 
верхностном слое при отливке в обычную форму обя- 
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зано воздействию материала последней на поверхность 
чугуна. Добавки сернокислого и хлористого аммония 
к формовочной земле вызывали сильное пузырение 
эмали; эти же соли получаются при термич. разложе- 
нии угольной пыли, входящей в формовочные составы, 
Возможно, что ионы названных солей оказывают ка- 
талитич. действие на окисление чугуна парами воды, 
присутствующими в печной атмосфере. Р-ция полу- 
чившихся при этом окислов Ре с графитом приводит 
к образованию окислов углерода, вызывающих пузы- 
рение расплавленного покрытия. Для предупрежде- 
ния пузырей рекомендуются применение форм из све- 
жей земли, заливка их чугуном со сравнительно низ- 
кой т-рой, ранняя выбивка из форм, а также вдува- 
ние сухого воздуха в рабочее пространство эмалиро- 
вочной печи с целью понижения влажности печной 
атмосферы до 0,5—0,3 об.%. 3. С. 
1508. Образование волосяных 

Альдингер (Наагимепь 

А141прег 

Тесвик, 1955, 6, № 4, 115— 

ранц.) 

а основе литературных и эксперимонтальных дан- 
ных разбираются причины образования волосяных 
трещин на эмалированных изделиях и указываются 
способы их устранения. Основными причинами являют- 
ся напряжения в металле, вызываемые неудачной кон- 
струкцией или неравномерным нагреванием изделий; 
толщина слоя как грунтовой, так и покровной эмали; 
составы последних и условия обжига. с; т. 
1509. Покрытия и эмали из материалов отечествен- 

ного происхождения для стальных чанов. К лаза 

(Магу а зтаМу дотас\о риуофа рго осе!оуё 1е24- 

1апку. КПазаг С.), Куазпу ргатиаз1, 1955, 1, 

№ 4, 78—80 (чеш.; резюме русс., нем.) 

Из различных видов покрытий чанов для пивова- 
[чу з-дов асфальтовые являются непригодными; 

лее пригодны резоловые лаки, некоторые пластмас- 
сы, синтетич. смолы; наилучшим покрытием является 
стекловидная эмаль. Е. С 
1510. Оборудование эмалировочных заводов — при- 

способление для изготовления ки кой эма- 
лированной аппаратуры из . Пёшман 

(Ета треп Гаг @е 

ета Негег Аррага\е аиз Сивзе!зеп. Рбз- 

Не!шиф), 41955, 6, 

№ 6, 262—263 (нем.) 
1511. О долговечности керамических 

изучении морозостойкости. Боден (Пе 1а 10п96- 

4ез ргодийз сбгат1чиез. де 

4е 1а Во411 У1свог), сбгаш., 

1954, 456, 217—225 (франц.) 

Изучалось влияние пористости, содержания оста- 
точной воды и т-ры обжига на морозостойкость (М) 
(при —15°) образцов из тощих и жирных глин. Обжиг 
производился при 700—1100° в окислительной среде. 

ол-во остаточной воды не оказывает отрицательного 
влияния на М образцов. Образцы, выдержавшие более 
25 циклов замораживания, имели пористость 11—16,4% 
и обжигались при 850—1000°. М увеличивается с по- 
вышением т-ры обжига. Для исследованных материа- 
лов обжиг при 1000° гарантирует получение долговеч- 
ных изделий. Н. С. 
1512. Вылеживание керамических пластичных масс 

и его кинетика. Каллаунер Маикеп уоп 

Кегат1зсвеп ЪИ4затеп Маззеп ип@ зете Ктейк. 

Ка!1аппег ОфакКаг), ЭШКаиесво!х, 1954, 

5, № 5, 216—218 (нем.) 

На основании изотермы Лангмюра выведено соот- 
ношение, связывающее необходимое улучшение свойств. 
керамич. масс с длительностью вылеживания. Отме- 
чается нецелесообразность излишне длительного вы- 
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леживания и рекомендуется выбирать такую его про- 
должительность, при которой улучшение желаемого 
свойства составляет ^—75% максим. его увеличения. 
Для определения оптимальной продолжительности 
вылеживания достаточно располагать тремя значе- 
ниями свойства, напр. сразу после замешивания 
водой, через 1 и через 3 дня. ‘ М. К. 
1513. Причины возникновения микротрещин в вы- 

сушенных керамических изделиях. Чижекий 

А. Ф. В сб.: Новое в строит. технике, Киев, Изд-во 

Акад. архитектуры УССР, 1954, № 5, 90—99 

На двенадцати массах из пяти глин, различных по 
коэфф. чувствительности к сушке, установлено по- 
явление на высушенном сырце, при хранении его на 
воздухе с большой относительной влажностью микро- 
трещин, расширяющихся при дальнейшем хранении 
сырца во влажной атмосф, ре. Чем чувствительнее 
к сушке глины, тем быстрее появление трещин на сыр- 
це. Это явление объясняется расклинивающим дей- 
ствием образующихся на мелкодисперсных частицах 
глин пленок адсорбированной воды. Для предотвраще- 
ния появления на керамич. изделиях трещин дается 
ряд практич. указаний: сушку нужно вести так, чтобы 
конечная влажность изделий была в равновесии 
с влажностью окружающего воздуха; нельзя допу- 
скать вторичного увлажнения изделий отходящими 
газами в процессе обжига; сушку и обжиг изделий 
следует проводить в одном агрегате; объемные напря- 
жения, возникающие в изделиях в процессе сушки, 
необходимо сводить до минимума посредством паро- 
увлажнения. Ш 
1514. Обжиг  глины.— (Са шегей хай 

Кей, 1955, 5, №1, 13—15 (голл.) 

Для произ-ва пустотелого кирпича по нормам Ни- 
дерландского центра кирпичной пром-сти усадка при 
сушке сырца не должна превышать 6% . С целью исполь- 
зования глин, не удовлетворяющих этой норме, про- 
изведены опыты по их обжигу. Жирную глину, вы- 
сушенную при 100° и размолотую до величины зерна 
1,2 мм, обжигали при 200—1000°. . Изготовлялись 
образцы из обожженной и необожженной глины и опре- 
деляли их усадку при сушке. Усадка при сушке 
образцов, изготовленных с добавкой глины, обожженной 
при 200°, была 11,9% и уменьшилась до 1,7%, если 
глина обжигалась при 600°. Соответственные потери 
при прокаливании глины 1,9 и 9,3%. При повышении 
т-ры обжига выше 600° дальнейшего ее 
усадки не наблюдалось. Усадка в 5,5—6,5% получе- 
на при сушке образцов из смеси 40 ч. глины, высу- 
шенной при 100°, и 60 ч. глины. обоженной при 600°, 
т ч. первой и 72 ч. обоженной при 400°. К. Г. 
1515. Соображения по рационализации кирпичной 

промышленности. Янашевский —(Седапкеп 

1.), 1955 8, № 4, 140— 

145 (нем.) 

Указываются пути усовершенствования кирпичной 
пром-сти по каждому переделу произ-ва. При этом 
предлагаются мероприятия, которые повышают ка- 
чество продукции, увеличивают производственную 
мощность з-да и снижают себестоимость кирпича. 
Особое внимание уделяется осуществлению сушки и 
обжига в одном тепловом агрегате с подвижными 
сводом и стенками. Д. Ш. 
1516. Опыт производства керамических труб больших 

размеров. Фишер (72ки епоз!1 2 уугоБу Кашетто- 

уе ргашёга. Р1зег Ё.) Зам!уо, 1955, 

‚ №3, 89—94 (чеш.; резюме русс., нем.) 

Опыт произ-ва канализационных труб диам. 20— 
60 см по всем стадиям технологич. процесса и кон- 
тролю ; произ-ва. Е. С. 


ке!.—), 
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1517. Производство керамических труб в Герман. 
ской Демократической Республике. Овчинин_ 
ский А., Строит. материалы, изделия и кон- 
струкции, 1955, № 5, 36 
Описывается технологич. процесс произ-ва 

большого диаметра, отличающийся от принятого 

в СССР. Приведены особенности формовки и обж 

этих труб. Дается краткая технологич. схема произ-ва 

фарфоровых труб, применяемых в санузлах жилых 
помещений. Даны примеры применения керамич, 

в отраслях народного хозяйства. Г. М. 

1518. рименение вибрации в керамике. Хельм 
(Р1е 4ез ВаМешз ш ег Кегапик. Не] м 
Сеогр), Зргесвзаа! 1955, 
88, № 10, 221—223 (нем.) 
Вибрация керамич. масс при формовании ведет 

к уплотнению отформовок, уничтожению «структуры» 

и повышению гомогенности. Этот метод за последнее 

время стал применяться в широких масштабах. На 

основе патентной литературы описываются различ- 
ные приспособления для вибрации как жидких пла- 
стичных, так и порошкообразных керамич. масс, 


С. Т. 
1519. деление прочности полнотелого кирпича. 
Геде уоп УоЙзлевей. 
Сае4е К.), 1955, 8, № 4, 152— 

154 (нем.) . 

Описывается экспрессный метод испытания проч- 
ности полнотелого кирпича прибором для определе- 
ния твердости по Бауману и Штейнруку. Приведены 
таблицы с данными о прочности кирпича при сжатии 
В кг/см? в зависимости от диаметра отпечатка, воспро- 
изводенного на кирпиче ударом шарика. Представлены 
фотографии: измерительной лупы с восьмикратным 
увеличением, прибора, схемы расположения кирпича 
в песчаной прокладке и приемов испытания. Д. Ш. 
1520. Определение керамического 

и масс при обжиге. Рейман ВезИттипе 4ег 

Кегат1зсвег ВовзбюМе ипё Маззеп 

Вгапде. Веитаптп О0.), Вег. Кегаш. 

Сез., 1954, 34, № 5, 143—148 (нем.) 

Прогиб образцов, свободно лежащих на двух опо- 
рах, принимается за показатель размягчения ке- 
рамич. сырья и масс во время обжига. Предложев 
новый профиль образцов, проведено сравнение испы- 
таний по старому и новому методам для различных 
видов масс, различных методов обработки и т-р пред- 
варительного обжига. Разработан спец. метод для 
определения прогиба фарфоровых и других тонкоке- 
рамич. масс. М. К. 


1521. Допускаемая нагрузка на изгиб для черепицы. 
Ванне р, Хиндль уой 
Расв2лерет. \Уаппег С, Н1епа! Н.), 2Аере- 


Падиземе, 1954, 7, № 3, 71—73 (нем.) 

Описана методика испытания черепицы на изгиб 
согласно ПМ. Приведены миним. разрушающие 
нагрузки (в кг): для бобрового хвоста 50, для мар- 
сельской черепицы 125 и для желобковой 200. Данные 
с учетом момента сопротивления показали, что преду- 
смотренные ПМ требования допускаемой нагрузки 
для желобковой черепицы чрезвычайно высоки. В то 
время как расстояние между опорами при испытании 
черепицы составляет 25 см, практически расстояние 
между рейками, на которые укладывается бобровый 
хвост, составляет 16 см, желобковая черепица 34,5— 
33,5 см. Поэтому фактически разруша’лщий груз для 
бобрового хвоста повышается, а для желобковой по- 
нижается. По практич. соображениям целесообраз- 
но установить миним. разрушающую нагрузку в 100 кг 
для всех типов черепицы, так как она оправдывается 
при всех конструкциях обрешетки. Д. Ш. 
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1522. Мялка, в которой происходит вылеживание 
масс. Ортмайер (Пег Маик — Кпеег. 
ша!ег Рефег А.), 1955, 8, 
№ 4, 146—147 (нем.) 

Дается описание установки, в которой происходит 
вылеживание сырья в течение 4 час.. дробление, про- 
паривание, перемешивание и проминание массы. Д. Ш. 
1523. Исследования шихты для получения огнеупо- 

по способу сухого прессования. М ак-В ильям, 

фгу-ргеззшя. Ме \1111аш 1. М., | шопг 

]. МеМм.), Тгапз. Сегаш. $0с., 1954, 53, № 10, 

673—696 (англ.) 

Исследовались преимущества высокосортного огне- 
упорного кирпича, полученного по способу сухого 
прессования, и методы улучшения свойств этого кир- 
пича. Высокая плотность кирпича (при наличии гру- 
бой текстуры) ул ает его службу при высоких 
т-рах. Добры 11,4 Х 3,8 Х 3,32 ем 
изготовлялись из массы 6%-ной влажности под давл. 
142 кГ/см? с последующей сушкой и обжигом. К воде 
для затворения рмовочной массы добавлялись 
п 1—3% силиката Ма, Н.5Оа, сульфитного шелока, 
технич. сульфата А] и0,5—1% метилцеллюлозы. Добав- 
как воде 3% сульфитного шелока увеличивает большей 
частью предел прочности при сжатии необожженных 
образцов, добавка 3% Н»›5О« увеличивает предел проч- 
ности при сжатии необожженных образцов с 5,4 до 
9,1 кГ/см? и обожженных образцов с 69 до 92 кГ/ем?. 
Добавка к формовочной массе метилцеллюлозы сни- 
жает механич. прочность обожженных образцов. Обра- 
ботка формовочной массы на бегунах увеличивает ме- 
ханич. прочность и об. вес сырых и обожженных образ- 
цов, снижает кажущуюся пористость и изменяет гра- 
вулометрич. состав. Сухая формовочная масса, 
‹держашая фракций (в %): крупных 18, средних 
28 и тонких 54, после обработки на бегунах содержала 
крупных 28, средних 36 и тонких 36, а после обработ- 
ки на бегунах и прессования крупных 33, средних 33 
и тонких Л. П. 
1524. Изучение структуры некоторых образцов 

огнеупорных материалов с повышенным содержанием 

глинозема. Массацца (ЁЕзамсе этоИлна 

41 сатр1юп! 41 гетаМаг! а@ ееуаю 4епоге ш 

Егапсо), Сегаписа, 

1955, 10, № 1, 41—51 (итал.; резюме франц., англ.) 

Применением методов хим., рентгеновского и петро- 
фич. анализов изучена структура трех образцов 
муллитовых огнеупоров, содержаших 53—60% 
Сделаны Рыводы © природе, распределении и соотно- 
шении различных минералогич. составляющих, иден- 
тифипированы отдельные зоны. Приблизительно оце- 
вены состав и соотношение сырых материалов, при- 
мененных для изготовления указанных образцов. И. С. 
1525. О зависимости свойств огнеупоров от со 

жания окиси алюминия. Хальм (1е г0]е де а 

\епешг еп ашшше 4апз 1ез ргодийз г@тасфайгев. 

На!\ш Меаих (Соггоз.-48.), 1954, 

29, № 350, 385—398 (франц.) 

При опенке качества высокоглиноземистых огне- 
упоров освоввым критерием является определение 
содержания А1,Оз. В США этот критерий полностью 
игнорируется и оценка производится непосредственно 
по свойствам огнеупоров. От содержания А15Оз за- 
висит кол-во образующегося муллита и жидкой фазы, 
однако большое влияние оказывают примеси, которые 
В значительной степени определяют огнеупорность и 
некоторые физ. свойства огнеупоров. Характер рас- 
пределения примесей и флюсов в изделии имеет не 
меньшее значение, чем их суммарное кол-во. Поэтом 
на основании хим. анализа огнеупора весьма трудно 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы 
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предугадать его огнеупорность и совершенно невоз- 
можно судить о его прочих физ. свойствах. Последние 
почти полностью зависят от способа произ-ва. Природа 
примесей, пористость изделия и другие физ. свойства 
имеют большее значение, нежели хим. состав. В. 3. 
1526. Воспроизводимость результатов при опреде- 

лении деформации под нагрузкой. К росс (Верго- 

Сгозз А. Н. В.), Тгапз. ВгИи. Сегаш. $0с., 1954, 

53, №2, 77—94 (англ.) 

Для определения воспроизводимости результатов 
при испытании на деформацию под нагрузкой были 
исследованы свойства глиноземистых (36—38% 
А\.Оз) и динасовых огнеупоров (с содержанием А].Оз 
1.68 и 0,92%). Каждое испытание проводилось на 
восьми образцах, которые вырезались из одного кир- 
пича. При испытании глиноземистых образцов под 
нагрузкой 2 кГ/см? колебания т-ры начала деформа- 
ции, 5 и 10%-ного сжатия составили соответственно 
6,1; 6,5 и 5,3°. Испытание динасовых образцов велось 
под нагрузкой 3,5 кГ/см?. У образцов с 1,68% АО» 
колебания т-ры начала деформации составили 0,4°, 
колебания длительности выдержки до разрушения при 
1600° составили 4,5 мин. У’ образцов с 0,92% 
колебания степени их сжатия в пропентах после ча- 
совой выдержки при т-рах 1600 и 1625° составили 
соответственно 0,075 и 0,07%, а колебания длительно- 
сти выдержки до разрушения при 1650° составили 
2,24 мин. Приводится детальное описание применен- 
ного при испытаниях оборудования и предлагается 
новый многоступенчатый метод испытания. В. 3. 
1527. Новые данные о механических свойствах кок- 

сового динаса. Келер Э. К., Блувштейн 

М. Н., Огнеупоры, 1955, № 1, 28—39 

Описан метод определения предела прочности 
при сжатии, истираемости, упругих свойств и предела 
прочности при кручении коксового динаса в области 
высоких т-р. Н. П. 
15 Заметки о доломитовых огнеупорах. Ви (Соп- 

31@6гайопз зиг ]ез г&тасбайгез Уте 

Сеогрез), 14. Сёгаш., 1955, № 462, 81—84 

франи, 

ассматриваются причины разрушения и средств уве- 
личения стойкости доломитовых днищ и ртр кон- 
верторов емк. 25 т, с толщиной днища мм и футе- 
ровки 400 мм. Качеств. доломитовый огнеупор должен 
обладать миним. пористостью, иметь большое кол-во 
крупных фракций и содержать максимально возможное 
кол-во остаточного углерода, предпочтительно в виде 
графита. Подбор гранулометрич. состава имеет боль- 
шое значение, предпочтительна округлая форма зе- 


`рен. Набивку дниша конверторов целесообразно осу- 


ществлять с применением пневматич. вибрации. В ре- 
зультате усовершенствования технологии удалось 
увеличить срок службы футеровки с 3100 до 4516 мин. 
дутья, у днища — с 800 до 1345 мин. дутья, что соот- 
ветствует увеличению числа плавок стали с 45 .’ ® 
1529. Хромо-периклазо-форстеритовые высокоогне- 
упоры из талькомагнезитовой мелочи. К люча- 
ов Я. В., Городецкий В. С., Тр. Гос. 
ес. ин-та по проектир. и науч.-исслед. работам 

в цементной пром-сти, 1953, № 16, 72—99 
Исследовалась мелочь шабровской талько-карбо- 
натной породы с целью изготовления плотных перик- 
лазо-форстеритовых и хромо-периклазо-форстеритовых 
огнеупоров. Эти изделия в основном состоят из фор- 
стерита, периклаза и магнезиоферрита. При т-рах 
обжига выше 1400° образования клиноэнстатита не 
происходит. На спекание талько-магнезитовых смесей 
сильное влияние оказывает степень их измельчения 
(содержание в шихте частиц <0,09 мм). Тонкоизмель- 
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ченная талько-магнезитовая смесь обжигается во вра- 
щающихся печах при 1.50° по мокрому способу с ис- 
пользованием в качестве составляющей магнезитовой 
пыли. Периклазофорстеритовые изделия обладали 
следующими свойствами: огневая усадка 5,4—11,3%, 
водопоглощение 7,4—19,6%, кажущаяся пористость 
18,7—37,3%, об. в. 1900—2490 кг/мз, относительный 
уд. в. 3,42—3,50, истинная пористость 28,9—31,7%, 
предел прочности при сжатии 198—482 кГ/см?, термо- 
стойкость 1—2 теплосмены. Получены также термо- 
стойкие хромо-периклазо-форстеритовые изделия, пре- 
восходящие по своим основным технич. свойствам 
спец. магнезитовые изделия: огневая усадка (линейная) 
4,0—11,6%, водопоглощение 6,2—9,9%, кажущаяся 
пористость 16,5—25,0%, об. в. 2540—2740 кГ/мз, 
предел прочности при сжатии 150—400 кГ/см”, термо- 
стойкость 5—11 водяных теплосмен, устойчивость 
к цементному клинкеру высокая. Для получения стой- 
ких футеровок вращающихся печей следует придер- 
живаться следующей технологич. схемы: 1) состав 
шихты: 80% талько-карбонатной породы и 20% маг- 
незитовой пыли; 2) тонкость помола: отсутствие остатка 
на сите № 90; 3) для повышения термостойкости изде- 
лий обжиг смеси во вращающихся печах производить 
при 1550°; 4) состав формовочной массы (в %): полу- 
продукт 60, магнезитовая пыль 10, сарановская хро- 
митовая руда 30; 5) оптимальный гранулометрич. 
состав материалов ‘,ормовочнои массы; 6) влажность 
формовочной массы 10% ; 7) прессовое давл. 750 кГ/см?; 
8) т-ра сушки сырца 80°; 9) т-ра обжига готовых изде- 
лий 1550°. Л. П 
1530. Иеследования шлакоустойчивости огнеупоров 

против золы полукокса и золы засолоненных углей. 

Кёгль 4ег 

Э{еше ресепйЪег Зсп\уеКоКз- ипа 

ЗаКоШепазсве. Кобе! Егап?), 

1955, 6, № 3, 136 (нем.) 

Предлагается метод лабор. определения шлакоустой- 
чивости огнеупоров, отличающийся тем, что через 
испытываемый образец с помощью воздуходувки на- 
правляют под углом 30—45° поток горячих частиц 
исследуемых зол при т-рах, соответствующих усло- 
виям произ-ва (1300—1500°). Степень износа, являю- 
щаяся критерием для оценки шлакоустойчивости, 
измеряется объемным способом. Сравнение получен- 
ных результатов с испытанием по стандартной методи- 
ке (ОМ 1069) показало их относительное совпаде- 
ние, однако новый метод давал более дифференциро- 
ванные данные, соответствующие практич. условиям 
произ-ва. Е. Ш. 
1531. Действие метана на алюмосиликатные огне- 

оры. Инциньери шеапо 
гегаЦаг! 1081. Ти пег! Магсо), 

Сегашиса, 1953, 8, № 6, 39—40, 45 (итал.) 

Продукты пиролиза метана (С, Н, и СО), сопри- 
касаясь с алюмо-силикатными огнеупорами, оказы- 
вают неблагоприятное влияние на их стойкость. СНа 
и продукты его пиролиза в определенных условиях 
могут проникать в поры огнеупорных материалов. 
При высоких т-рах и восстановительной газовой среде 
происходит восстановление $10. до $10 и даже лету- 
чего $51. Под влиянием восстановительной газовой сре- 
ды Ге›Оз может восстановиться до КеО, Ее и карбида 
Ре. Последний, наряду с мольчайшими частицами С, 
оказывает каталитич. действие на процесс разло- 
жения СНа. И. С. 
1532. 06 испытаниях на огнеупорность. Цоя (Зе 

ргоуе 41 До]а В.), МеаПиагола 

1954, 46, № 10, 343—346 (итал.; резюме англ.) 

Обычный способ испытания (с помощью конусов 
Зегера) неполностью характеризует свойства огне- 


упорных материалов. Важно хотя бы приблизительно 
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Химические 1956 г, 


продукты 


знать поведение огнеупоров и некоторых шлаков 
в определенные промежутки. Особенно трудно обыч. 
ными методами определить вязкость при высоких 
т-рах. Приводится новая методика испытания огие- 
упорности, позволяющая проследить изменения вяз- 
кости с самого начала плавки. На примерах показаны 
возможности примзнения нового метода. Я. П. 
1533. Сушка на заводах огнеупорных — изделий, 
Аше (1е 4апз 1ез 4е ргодайз гёйга- 

сбайгез. Насвек Г..), 114. сбгаш., 1954, № 453, 

133—139 (франц.) 

Приводятся пример расчета и таблицы необходимого 
кол-ва тепла для сушки огнеупорного сырца при т-рах 
окружающего воздуха от —5 до --25° и при т-рах воз- 
духа в сушилках 40 и 60°. Рассматриваются условия 
сушки глиняного полуфабриката, отличающиеся от 
таковых у огнеупорного сырца увеличенным сод 
жанием воды (30% и более). Даны аналогичные т 
лицы для 20 и 30% воды в полуфабрикате. Приводятся 
примеры схем и расчета сушилок. Предыдущее с00б- 
щение см. РЖХим, 1955, 6048. В. 3. 
1534.  Огнеупоры для плавильных печей. К астер, 

Мак-Дауэлл зоЪге гейгасбагоз 

ага Сизфег О., Мес Боме]! 1 1, 
3), е 114., 1954, 22, № 247, 115, 

116, 118—120, 128 (исп.) 

Приводится характеристика поведения различных 
видов огнеупоров в печах разных типов и при плавке 
разных металлов. Отмечаются высокие свойства высо- 
коогнеупорных, сверхстойких динасовых, основных 
и некоторых плавленых огнеупоров. Е. С. 
1535. Огнеупорные вяжущие растворы, массы и 

ны для строительства промышленных печей, 

Розенберг (аргаму, шазу 1 Беопу осшоймае 

4о Бадому р!есбу В озеп 

$.), Видо\п. рг2етуз|., 1955, 4, № 2, 23—27 (польск.) 

массы можно классифицировать сле- 
дующим образом: 1) вяжущие р-ры для кладки огне- 
упоров; 2) массы, предохраняющие от разрушения 
рабочие поверхности печных агрегатов; 3) массы для 
ремонта поврежденной огнеупорной кладки; 4) 6бе- 
тоны и набивные массы, дающие огнеупорные моно- 
литы. Применение всех этих материалов, производи- 
мых из местного сырья, позволяет значительно эко- 
номить огнеупорные изделия. Приводятся рецептура 
и описания произ-ва масс, предназначенных для раз- 
личных целей. Е. С. 
#536. Ускоренный метод исследования влияния 

окиси углерода на шамотные изделия. Н адахов- 

ский (ЭКгосопа шеюо4а Бадаша \ур!ума 

па мугоБу адасвомз КЕ Р.), 

Ргасе Мш-ма 1954, № 4, 170—115 

(польск.; резюме русс., англ., франц.) 

Установлено, что метод зисследования влияния С0 
на шамотные изделия путем определения прироста 
веса порошковых концентратов соединений Ре в среде 
СО применим и обеспечивает воспроизводимость 
опытов. Продолжительность исследования может быть 
сокращена до 50 час., а вместе с вспомогательными 
операциями — до 4 суток. Предложены 3 категории 
шамотных изделий с малой, средней и большой под- 
верженностью разрушающему действию СО. Польский 
доменный припас может быть отнесен к 1-й эры 


1537. 06 определении твердости зернистого магнези- 
та. Гродзинский (Вецтас г Нагергай 
ап Кбгиюет Маспези. КЕ Р.), Ва 
4ех Вип@зсваи, 1953, № 1, 3—8 (нем., англ.; ре 
зюме франц.) 

Установлено, что грубозернистый магнезит при 
незначительных нагрузках оказывается мягче тонко- 

зернистого. Г. 3. 
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1538. Новый металлокорамический рякционный 
материал. Бебнев П. И. В с6б.: Исследования 
в мегаллокерамики, М., Машгиз, 1953, 
148—1 
Предложен из недефицитных компонентов новый 

Ё металлокерамич. материал «ЦНИИГ- 
АШ», отличающяйся исключительной износостойко- 

стью в широком диапазоне нагрузок и скоростей с вы- 

соким коэфр. трения, не зависящем от изменения 
рабочей т-ры. Прочность его в два раза выше суще- 
ствующих фрикционных материалов на бронзовой осно- 
ве. Приведены графики коэфф. трения и износа нового 
фрикционного материала и существующих фрик- 
ционных материалов в зависимости ог уд. давления 

и скорости. Эти графики показывают способность 
нового металлокерамич. материала работать при по- 
вышенных т-рах, нагрузках и скоростях с устойчи- 
вым и высоким ного. трения. Эксплуатационные 
испытания, проведенные на тормозе мостового крана 
грузоподъемностью 5 т литейного цеха автозавода 
им. Сталина, подтвердили лабор. исследования. П. Г. 
1539. Ракетные двигатели, реакторы и ряд меха- 
низмов нуждаются в керамических деталях. Бат- 
лер (её з, геасбогз, пее4 сегашис рагз. 
Ви |ег С. М., У г), Сегашие Га4., 1955, 64, № 3, 
70—72—74, 101 (англ.) 

Рассматриваются проблемы современной техники 
в отношении повышения вязкости, стойкости к удару, 
стойкости керамич. защитных покрытий к действию 
т-р выше 1100°, разрабогки покрытий к карбидным 
материалам. Отмечается, что из новых керамич. ма- 
териалов наиболее перспективными являются ме- 
таллокерамич., дальнейшее повышение вязкости ко- 
торых возможно увеличением мегаллич. добавок и 
подбором частиц определенной формы и 2 


1540. Теплопроводность некоторых пористых мате- 
риалов, содержащих воздух при понижэнном давле- 
нии. Ван-Памел 4е 
Чае!Чиез шайёгез рогеизез 4е $013 

гезз1оп гедице. Уап Раеше! 0.), Ви!. 

1пегпаб. го4, 1954, Аппехе № 2, 127—129 (франц.; 
езюме англ.) 
сследованы теплоизоляционные свойства пористых 
материалов: вермикулига — гранулированного ма- 
териала, полученного нагреванием минерала, род- 
ственного слюде (флогопит, биогиг); брелига — в-ва 

в форме глобул диам. ^1 мм, полученного из мине- 

рала вулканич. происхождения; ипорки — синтетич. 

смолы, имеющей структуру пены со сферич. порами, 
не сообщающимися между собою. Эти материалы при- 

менялись для изоляции сосуда с жидким воздухом и 

помещались в пространство, образованное двойными 

стенками, в котором создавалось остаточное давление 
до 2 мм рт. ст. Установлено, что вермикулит при зна- 
чительном, об. в. 134 кг/м? обладает плохими изоли- 
рующими свойствами. Брелит и ипорка обладают 
приблизительно одинаковыми  удовлетворительными 

изолирующими свойствами. Уплотнение брелита с 29 

до 53 кг/м? и ипорки с 11,2 до 17,4 кг/м? уменьшает, 

их теплопроводность, особенно существенно в области 

давлений ^—0,5 мм рт. ст. Ю. П. 

1541. — Исследование применения вермикулита для 
теплоизоляции. Павловский, Боярский 
(Вадаша пад ла 40 с1ер|- 
пе]. Рам! $5., Во] агзКЕ 2.), Ниик 
1955, 22, № 4, Вш|. 14—16 
(польск.) 

Польский вермикулит, малопригодный для изго- 
товления теплоизоляционных изделий, можно исполь- 
зовать как коричнево-золотистую краску для че 
ных работ. Е. С. 
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1542. Планы развития производства теплоизоляцион- 
ных материалов. Корнгут (Р|апу рго- 
]бзе[), Мафег. Бадо\ж|., 1955, 10, № 4, 96—99 
(польск.) 

1543. Влияние вакуумирования гипсового теста на 
свойства гипсовых изделий. Леман, бнгес 
уоп Уакиим ао! 41е Еюепзсва 
Бипдепег С1рзКбгрег Бе! 4ег С!рз- 
Ъгеез. ГебшапиН., Оба з К. Н.), Тошаа.- 
Ао, 1955, 79, № 7—8, 107—109 (нем.) 

Гипсовое тесто готовилось в гипсомешалке и па- 
раллельно в гипсовакууммешалке. Вакуумирование 
гипсового теста при сохранении водогипсового отно- 
шения постоянным повышает предел прочности гипсо- 
вого камня на изгиб и сжатие и увеличивает скорость 
и величину его расширения. ‚ М. 
1544.  Активирование гипсом гранулированных до- 

менных шлаков и ускорение этого процесса с 

помощью обожженных сланцев и глин. Арендс 

(АКузожаще в!рзеш  втапиозапусв 

Кортесомусв 1 ргбБу ИцепзуйКасл \еро ргосеза 

Чодайек ра!опусв !аркбм 1 А 

гепа), Сетеш. \УМарпо. С1рз, 1954, 10, 

№ 12, Ви. ргхеш. 1 сегашИа, 1—4 

(польск.) 

Добавка обожженных сланцев и глин к низкоглино- 
земистым гранулированным шлакам позволяет полу- 
чить гипсово-шлаковый цемент с низкой теплотой гидра- 
тации, малой усадкой и значительной хим. стойко- 
стью. Е. С. 
1545. Производство сборных строительных деталей 

из сырого гипсового камня. Клюз, Эйман 

(Ргодикс]а ргеаргукомапусв еетепёбу 

пусв 2 Капиеша К1из То- 

шаз2, Еушап Кгузё!апт), Мацбег. 

1955, 10, № 1, 3—11 (польск.) 

Доказана возможность изготовления строительных 
деталей из сырого гипса с 28-дневной прочностью на 
сжатие до 178 кГ/см?. Рассмотрены условия работы 
на отдельных стадиях производственного процесса. 
Основным недостатком изделий является их низкая 
водостойкость (за 24 часа хранения в воде прочность 
понижается на 50%). Е. С 
1546. Удельная поверхность и активность молотых 

известняков. Лав, Уиттакер (Зитг{асе агеа 

Аэтс. Роо@ Свеш., 1954, 2, № 25, 1268—1272 

(англ.) 

Считают, что степень активности известняка, исполь- 
зуемого для сельского хозяйства, обратно пропор- 
циональна размеру частиц. Опыты показали, что сум- 
марная уд. поверхность частиц известняка одной фрак- 
ции, определенная методом адсорбции газа, получается 
намного больше расчетной геометрич. поверхности 
частиц. Суммарная поверхность состоит из «внутрен- 
ней» поверхности, которая либо в малой степени, либо 
совсем не влияет на хим. активность зерен известня - 
ка, и «реагирующей» поверхности, пропорциональной 
активности зерен известняка. Описаны методы опре- 
деления суммарной и «реагирующей» поверхностей. 
Суммарная и «реагирующая» поверхности известняка 
при прочих равных условиях зависят от природы 
материала. . 
1547. Негашеная известь в производстве силикат- 

ных материалов. Будников П., Матвеев М.., 

Строит. материалы, 1955, № 4, 17—20 

Описано получение прессованных или вибрирован- 
ных известково-песчаных изделий с применением не- 
гашеной извести. Рекомендуется взодить в состав 
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яющие гашение извести, а также тонкомолотую кар- 
юнатную породу, трепел и опоку для уменьшения 
теплового эффекта р-ции гашения извести и ускорения 
процесса образования гидросиликата кальция. Тон- 
кость помола извести-кипелки должна соответствовать 
остатку <=5% на сите 3600 отв/см?. Известково-пес- 
чаная смесь должна вначале перемешиваться иж 
а затем при добавлении воды. . Ш. 


1548. —Всемерно развивать производство извести. 
Португалов Д., Строит. материалы, изделия 
и конструкции, 1955, № 5, 19—21 
Для повышения произ-ва извести рекомендуется 

внедрение комплексной механизации: постройка дро- 

бильно-сортировочных станций, механизация откатки 
от карьеров к печам и выгрузки извести из печей. 

Для увеличения производительности шахтных печей 

екомендуется применение нижнего дутья воздуха. 
риведены соответствующие данные из практики. 

Дано описание сортировочной установки Жирновского 

известкового з-да. 

1549. Применение карбидной извести в строитель- 
стве. Мартини уоп Кагы 
гаё па Ваиуезепи. М 101 Око), 
(1.е1р24е), 1955, 9, № 5, 95—98 (нем.) 

Отмечаются повышенные требования, предъявляе- 
мые к штукатурным р-рам на карбидной извести (КИ), 
особенно, для внутренней отделки помещений. Обя- 
зательное время выдерживания для них составляет 
8 час., а предельно допустимое 96 час. Состав не дол- 
жен быть слишком жирным, иначе возможно образо- 
вание усадочных трещин. При изготовлении штукатур- 
ного рра для потолков рекомендуется делать его не- 
сколько более жирным или добавлять до 10% гипса 
или цемента. Для внешних штукатурных работ до- 
бавка гупса противопоказана. Возможно также из- 
готовление силикатного кирпича и пропаренного изве- 
сткового легкого бетона на основе КИ. Отмечается 
также, что более чем десятилетнее применение КИ на 
строительствах в Германии дает возможность считать 
ее равноценной со всеми прочими видами строитель- 
ной извести. Е. Ш. 
1550. Производетво известково-песчаных изделий 

в СССР. Тылинекий (Рг2етуз! мар!еппо-р!а- 

м 75АВ. ЗцеГап), Маег. 

Ъидо\1., 1955, 10, № 1, 11—16 (польек.) 


1551. Заводекое производетво силикальцитных изде- 
лий. Хинт И., Строит. материалы, 1955, № 3, 
21—27 


Через дезинтегратор пропускается смесь песка и из- 
вести, что освобождает песок от естественной пемента- 
ции, увеличивает его уд. поверхность и превращает 
округленные зерна песка в острогранные. В дезинте- 
граторе происходит также тесное смешение песка и из- 
вести. Из дезинтегрированных сырьевых смесей полу- 
чены прессованные изделия с 06. в. 1,9 г/см3 и прочно- 
стью на сжатие 1300 кГ/см? и литые изделия с об. в. 
1,6 г/см3 и прочностью на сжатие 850 кГ/см?. Из этих 
смесей можно изготовлять пеноизделия с 06. в. 
0,9 г/см3 и прочностью на сжатие до 180 кГ`/см?.При об. в. 
1,8 г/см3 и более коррозионная стойкость изделий из 
известковопесчаных смесей больше, чем цементных. По 
сравнению с измельчением песка в шаровой мельнипе, 
прочность изделий на 60% выше. Черепица, изготов- 
ленная на ручных станках, выдерживает разрушакшую 
нагрузку на излом 50—1С0 кг и 25 пиклов попеременного 
замораживания и оттаивания. Прочность на сжатие 
литых армированных деталей составила 170—250 хГ/см? 
при 06. в. 1,6 г/см3. Сцепление арматуры с силикальци- 

том составило ^10% прочности на сжатие. Расход ме- 
талла (сталь марки Ст. 3) на помол 1 т извеетково-пес- 
чаной смеси составляет 0,85 кг. Е. Ш. 


Химические продукты 


1956 г. 


1552. Силикатный кирпич на высокомагнезиальной 

(доломитовой) извести. Певзнер 5. Д., Сб. на 

абот Н.-и. ин-та стройматериалов МПСИ БС. 
инск, Изд-во АН БССР, 1954, 179—106 

На основе проведенных опытов рекомендуется вы- 
сокомагнезиальные извести, идущие для произ-ва 
силикатного кирпича, гасить при давл. атм. 

Ш. 
1553. Ангидритовый цемент и его 

Вильчинекая, Ливский (Сешен 

{0\у 1 забозомаше. \1|сзуйзКа Наш- 

па, Маег. 1955, 

10, № 2, 47—50 (польск.) 

1554. Упрочнение каменных пород © точки 

химии цементов. Оттеман (Сез{ешзуег!е 

Зоасв! Сео]оре, 1955, 4, № 2, 

(нем.) 

Автор предлагает теорию упрочнения каменных ма- 
териалов (осадочных пород), основывакшуюся ва 
пробуждении различных связующих сил атомов и моле- 
кул, силовые поля которых имеют очень маленькие 
радиусы действия (порядка нескольких А). Предпо- 
лагается, что упрочнение происходит путем сближения 
частичек до радиуса действия силовых полей атомов, 
Особым видом сцепления является ориентированный 
рост, вызранный сходством структуры кристаллич, 
решеток (показывается на примере гипса и ангидрита), 
Обширное структурное и хим. сродство между процес- 
сами упрочнения цементного бетона и осадочных по- 
род доказывается путем приведения микрофотографий 
шлифов бетона на базе доменного шлака и палагони- 
тового туфа. Упрочнение цементного р-ра и осадочвых 
пород основывается, помимо фактора времени, на оди- 
наковых процессах. Е. Ш. 
1555. Звачение плотности цементного камня для 

его сопротивляемости агрессии. Юнг В. Н., В сб, 

Коррозия бетона и меры борьбы с ней, М., Изд-во 

АН, СССР, 18954, 48—51 

Сопротивляемость цементного камня той или иной 
агрессии зависит как от минералогич. состава клин- 
кера и цемента, так и от структуры камня. При п6- 
переменном многократном действии воды и мороза 
происходит повреждение структуры вовосбразовавий, 
уменьшение плотности камня и понижение стойкости 
против коррозии и замораживания. Плотность струк- 
туры камня зависит от величины водн. добавки. При 
некотором минимуме В/Ц в пемевтном камне образует- 
ся малое кол-во’пор. При повышении В/Ц образуются 
сообщающиеся между собой поры, что понижает стой- 
кость камня. Необходимо совершенствовать методы 
укладки бетонной смеси, обеспечивая максим. струк- 
турную плотность камня и бетона. Е. Ш. 
1556. —Зарисимоеть сульфатостойксети цементов от 

минералогического ссетава клинкера и природы 

пупцоланизирук шей дсбсагки. Окороков С. Д., 

В сб. Коррозия бетона и меры борьбы с ней, М., Изд- 

во АН СССР, 1954, 165—177 

Сульфатостойкость портландпиементов (П), опреде 
ляршаяся изменением прочности цементного камня 
при его выдерживании в васыш. р-ре СабОа и 5%-вом 
р-ре Ма›5Оа, зависит от минералогич. состава кли 
кера и приролы гидравлич. добарки (ГД). Наиболее 
быстро разрушаются П, содержашие 245% 
35% СзА. При хранении в р-ре пупиолановые 
П ва освове клинкера, содержагшего 20% СзА и 5% 
С.АЕ, разрушилусь в течение короткого срока везави- 
симо от вида ГЛ; при хравевии же в гипсовой Е0де 
образцы с добавлением  кусатибского  диатомита 
(КД), брявекого трепела (БТ), телзамского туфа 
глинита сохравилусь хорсшо. Разрушение ваблюда 
лось лишь у образцов с добавлением камышловского 
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трепела и анийской пемзы. При содержании в клин- 
кере 15% СзА и 10% С4АЕ и тех же ГД наиболее стой- 
Кими В Ре Ма›5О. оказались образцы с добавкой КД 
и БТ. довлетворительная сульфатостойкость П, 
содержащих 11—12,5% СзА, возможна только при 
введении 50% малоактивных ГД вулканич. происхо- 
ждения или небольшого кол-ва активных ГД (10% 
БТ или 5% КД). При добавлении 5% КД может быть 
получен вполне сульфатостойкий П при содержании 
71% СзА; при увеличении добавки КД до 10% содер- 
жание СзА может быть повышено до 11%. С. 
1557. К микроскопии цемента. Гилле (г М!- 
Кгозкор!е 4ез Е.), 
С1рз, 1955, 8, № 4, 128—138 (нем.; резюме англ., 
франц.) 
Приводятся примеры применения оптич. и электрон- 
ной микрофотографии при исследовании 
‚ 


1558. Влияние продолжительности перемешивания 
цементационного раствора на прочность цементного 
камня, его пористость и на степень гидратации 
цемента. О короков С. Д., Гинзбург Ц. Г., 
Изв. Всес. н.-и. ин-та гидротехн., 1955, 53, 241—256 
Р-ры приготовлялись на портландцементе (П) и 

пуццолановом портландцементе 

(СПП) при длительности перемешивания и 

различных В/Ц. Цементный камень на П имеет более 

высокую прочность и меньшую пористость, чем на 

СПП. При длительном перемешивании — прочность 

цементного камня в 28-и 90-суточном возрасте пони- 

жается. СПП обладает ббльшей водоудерживающей 
способностью по сравнению с П. С увеличением дли- 
тельности перемешивания водоудерживающая спо- 
собность гементов возрастает. При цементации тон- 
ких трещин рекомендуется добавление сульфитно- 
спиртовой барды. С увеличением В/Ц понижается 
прочность и повышается пористость цементного камня, 
особенно при СПП. . 


1559. Производство зольно-шлаковых цементов. 
Криети С., Пром. кооперация, 1955, № 2, 19—22 
Сырьем для произ-ва зольно-шлаковых цементов 

являются основные и кислые доменные шлаки, шлаки 

и золы котельных ТЭЦ и ГРЭС, шлаки вторичного 

спекания, золы сланцев, шлаковые отходы от произ-ва 

кирпича и извести в кольцевых печах. В шлаках и 

золах должно содержаться небольшое кол-во несго- 

ревших частиц. Наилучший метод пробуждения шла- 
ков — мокрый помол в шаровой мельнице. При этом 
исключается добавка портландцемента, а известь вво- 
дится не в цемент, а в р-р в кол-ве <5% (в пересчете 
на сухой цемент). При произ-ве бетона на зольно- 
шлаковых цементах рекомендуется применение бе- 
гунов, вместо бетономешалок, формовка изделий на 

вибротрамбовочных и вибропрессовальных станках и 

пропаривание при т-ре 75—95°. Е 

. Ускоренный метод определения активности 
шлакопортландцемента. Цейтлин А. Я., Кон- 
дратова ЦК. Г., Цемент, 1955, № 2, 23—24 
Предлагается ускоренное испытание шлакопортланд- 

цемента пропариванием образцов из жесткого р-ра, 
изготовленных в соответствии с ГОСТ 310-44. Дли- 
тельность пропаривания равна 6—8 час. Установлено, 
что переходной коэфф. от прочности пропаренных 
образцов к прочности образцов, твердевших 28 суток 

В воде, находится в пределах 0,99—1,0, вследствие 

чего отпадает необходимость его использования. Е. Ш. 

1561. О некоторых критериях оценки пуццолановых 
цементов. Туррициани, Рио 
зи сгИег! 41 уаййажопе 4е! роззо]а- 
Тагг! Вепацо, В10 - 
го), Апп. сышиса, 4954, 44, № 10, 787—796 (итал.) 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы. 


1567 


Дифференциальным термич. анализом определяли 
содержание Са(ОН)» в цементном камне из портландце- 
мента и пуццоланового портландцемента. Во всех 
образцах из пуццоланового цемента, а также в образ- 
цах с максим. кол-вом пуццоланы, долго хранившихся 
в воде, Са(ОН)»› присутствует в небольших кол-вах. 
На основании кривых термич. анализа можно сделать 
выводы о качестве пуццолановых цементов. ь 
1562. —О текущем контроле качества клинкера. Мор- 
духович М. А., Цемент, 1955, № 3, 29 

Предлагается определять качество клинкера по 
двум показателям: 0б. весу клинкера и содержанию 
в нем свободной окиси кальция. Е. Ш. 
1563.  Водопроницаемоеть цементного теста. П ауэр, 

Копленд, Хэйс, Манн о 

сетепе Ромегз Т. С., Соре- 

ап@ Г. Е., Науез С., Мапа Н. М.), 

Атег. Сопсгее 1954, 26, № 3, 285—298 (англ.) 

Описана аппаратура и методы измерения водопро- 
ницаемости (ВП) цементного теста. Исследовалось 
влияние на ВП различных условий хранения образ- 
цов, хим. состава цемента и тонкости помола. Опыты 
показали, что при одинаковых величинах уд. поверх- 
ности цементных зерен и при постоянной величине В/Ц 
изменение хим. состава цемента не оказывает заметно- 
го влияния на ВП свежего цементного теста и затвер- 
девшего цементного камня. При прочих равных усло- 
виях ВП цементного камня будет большей для цемента, 
процесс гидратации в котором протекает более медлен- 
но. Высыхание образцов приводит к повышению ВП це- 
ментного ‚камня. П. 3. 
1 ым кальци- 


564. Вращающаяся печь конвейерн 
натором. Бурковский Ю. А., Цемент, 1955, 
№ 2, 13—14 


Во вращающейся печи с конвейерным кальцина- 
тором подсушка, подогрев и частично кальциниро- 
вание материала происходят на медленно движущейся 
решетке. Через решетку и материар просасываются 
газы с т-рой ^1000°, поступающие из вращающейся 
печи. Приводится сравнительная характеристика 
вращающихся печей с цепной завесой и конвейерным 
кальцинатором. 
1565. Новый цементный завод в Перу. Холм- 

куист (Реги’з  сешет бепега(ез 

Из ромег. Н. 0. Е.), Воск 

Рго4., 1954, 57, № 11, 80—83 (англ.) 

Описан цементный з-д, расположенный южнее г. Ли- 
ма (Перу). Его производительность 256  т/сутки. 
В связи с пуском з-да годовое произ-во цемента в Перу 
достигнет 426 250 т или 51 кг на душу населения. 
В других южноамериканских странах — Чили, Ко- 
лумбии, Уругвае, Аргентине и Бразилии, объем 
произ-ва цемента составляет в средием 170—256 кг ина 
душу населения, в Венесуэле 307 кг. И. К. 
1566. — Применение титанового огнеупора во вращаю- 

щейся цементной печи. Матоушек (Езза!з 4е 

фоизевек Г.), Веу. сопз(тг. её 1гау. 

Йсз, 1955, № 473, 45—47 (франц.; резюме англ.) 

Кирпичами, содержащими 59,2% А\\Оз и 21,1% 
ТЬОз, отфутеровэли вращающуюся печь в том месте, 
где наблюдалось образование колец. Кольца появи- 
лись через 4 дня иосле пуска печи. На основании 
двухлетней эксплуатации опытного участка печи фу- 
терованной титановым огнеупором можно сделать 
вывод, что последний равноценен хорошему шамотно- 
му кирпичу. И. С. 
1567. — Морозостойкость бетонов на цементах раз- 

личных типов. Д’Элия (Ргоуе 41 зи са[се- 

соШежопай соп Ир! 4 сетешо. 

Раздиа!е), В!сегса 1955, 25, 


№ 4, 864—882 (итал.; резюме франц., англ., нем.) 
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Химическая технология. 


Описаны испытания физ.-мех. свойств 
сж› Есин» Еизг» Потеря в весе) и водонепрони- 
цаемости при 8 ати бетонов, изготовленных на различ- 
ных цементах и подвергавшихся испытанию на моро- 
зостойкость при —18° (60 циклов). Оттаивание образ- 
цов производили в 10% р-ре СаС].. Бетон изготовляли 
на портландцементе с добавками, пуццолановом порт- 
ландцементе, шлакопортландцементе и чистом высоко- 
прочном портландцементе марки 700. Щебень при- 
менялся известковый. Расход цемента составлял 
350 кг на 1 м3, В/Ц = 0,45, подвижность бетонной 
смеси 0,9 см. На всех цементах кроме высокопрочного 
бетон изготовляли как с добавкой пластификатора 
Рагех АКА, так и без добавки. Кол-во добавки выби- 
ее из расчета получения 3—3,5% пор в бетоне. 
еличину В/Ц в случае введения пластификатора сни- 
жали до 0,38. Из образцов не подвергавшихся испыта- 
нию на морозостойкость наилучшие результаты дали 
образцы на чистом высокопрочном портландцементе. 
В результате цикла испытаний на морозостойкость 
образцы на чистом портландцементе разрушились 
значительно сильнее, чем изготовленные на смешан- 
ных цементах. Введение воздухововлекающей добавки 
почти полностью устранило разницу в поведении бе- 
тона на пуццолановом портландцементе, шлакопорт- 
ландцементе и портландцементе с активной добавкой. 
По водонепроницаемости наилучшие результаты по- 
лучены на бетоне, изготовленном на пуццолановом 
портландцементе с воздухововлекающей добавкой. 


И. С. 
1568. Производство бетонных изделий на американ- 
ских заводах. Олсон 4е рго- 

аррИдибез Фапз 1ез изшез ашбгсапез 4е 

года з еп О | зоп 
.), Веу. сопз(г. её {тау. 1954, № 470, 

309—313 (франц.; резюме англ.) 

За последние годы в США большое применение по- 
лучили бетонные блоки на легких заполнителях для 
сборного строительства. Выпускают 52 типа блоков. 
Из стандартных изделий на з-дах изготовляют балки и 
панели. Описан технологич. процесс произ-ва блоков 
на крупнейшем з-де производительностью 120 000 
блоков в сутки. Блоки двухдырчатые размеров 
20 Хх 20Х 41 см. И. С. 
1569. Чем объясняется низкое качество бетона и 

бетонных строительных деталей. К оптон (\У/агат 

Эсвадеп ап Веюоп- 

Коргоп Н.), 1954, 20, № 

47—50 (нем.) 

На практич. примере рассматриваются причины 
низкого качества бетона и бетонных строительных 
деталей. Основная причина заключается в несоблюде- 
нии технич. условий: применение вместо жестких 
бетонных смесей пластичных, с увеличенным содержа- 
нием воды; малые сроки твердения деталей и т. п. 
Указывается, что качество цементно-песчаной черепицы 
в Германии настолько низко, что она не находит сбы- 
та, в то время как в Англии, где тщательно соблю- 
даются технологич. правила, цементно-песчаная че- 
репица является основным кровельным 


1570. Наблюдения за сопрбтивлением бетона за- 
мораживанию и оттаиванию. Вудс (ОЪзегуаЙопз 
оп \Ше гез1зёапсе сопсгейе 10 тееия апд 
У\Моо4з Ниьегу, 1. Ашег. Сопсгее 
1954, 26, № 4, 345—349 (англ.) 

Приведены обобщенные данные по морозостойкости 
бетона, сделанные на основе анализа результатов 
научных исследований и наблюдений за сооружениями 
в процессе эксплуатации. Просачивание воды в бетон 
при нормальных значениях В/Ц), не содержащий 
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воздухововлекающих добавок, приводит к разруше- 
нию бетона от воздействия попеременного замо 

вания и оттаивания. Повреждение может быть обуслов- 
лено либо заполнителем, либо цементным камнем, 
или же тем и другим -вместе. Вовлеченный в бетон 
воздух защищает цементный камень от разрушения, 
обусловленного давлением воды, расширяющейся 
при замерзании. Однако введение в бетон воздухововле- 
кающих добавок полезно при надлежащем расчете 
бетонной смеси, при хорошем уплотнении бетона и 
использовании качеств. заполнителей. При приме- 
нении бетона с низким значением В/Ц (<0,4) введе- 
ние воздухововлекающих добавок нецелесообразно, 


П. 3. 
1571. Кислородная резка бетона. Эйман То 

Беопи ]апса Е утап К.), 1 

1953, 10, № 6, 19—19 (польск.) 

При демонтаже корпуса германского крейсера 
«Гнейзенау» производилась резка бетонных пласты- 
рей, закрывавших пробоины, с помощью приспоеоб- 
ления, состоящего из стальной трубки с вставленными 
проволоками, через которую пропускался кислород 
под давлением до 5 атм. № 
1572. Ячеистые бетоны. Уолтер, Валор (С 

Шаг сопсгейез (ГВ 51-14). Е., Уа|оге 

Водо! рь С., Ук, У. Ашег. Сопсгейе 1954, 

26, № 4, 384 (англ.) 

Указано, что в США с 1920 г. выпускаются плиты 
из ячеистого бетона. Процесс изготовления этих плит 
предусматривает смешение портландцемента и песка 
с небольшими круглыми шариками, приготовленны- 
ми из п-дихлорбензола или из смеси п-дихлорбензола 
с нафталином, нерастворимых в воде и плавящихся 
при т-рах, не вредных для бетона. Приготовленная 
смесь заливается в стальные формы размером 60 Х 70 см 
и высотой 3—5 см. После суточного твердения 
плиты освобождаются от форм и помещаются в авто 
клав, где подвергаются тепловой обработке паром под 
давлением, немного превышающим атмосферное. После 
выхода из автоклава плиты подвергаются сушке. 
06. вес высушенных плит, имеющих пустоты диам. 
1,5 мм, составляет 1125—1200 кг/мз. Указано также 
на несколько измененный процесс изготовления пли? 
из ячеистого бетона путем введения в цементно-песча- 
ную смесь алюминиевого порошка. . 3. 
1573. Усадка изделий из цементного бетона, 

Л 'Эрмит {Ге гегай 4ез ргодийз еп 4е 

Г’Н егшуце КВ.), Веу. 

{тау. раЪИсз, 1954, № 469, 277—284 (франц.) 

Усадка бетона при данных условиях влажности 
атмосферы зависит от усадки цемента, состава бетов 
ной массы и ее гранулометрии. Для быстрого техие 
логич. определения усадочных характеристик цеме 
та, предлагается следующий метод. Вокруг стальном 
диска диам. 54 мм, высотой 20 мм заливают снаружи 
по окружности его и всей высоте диска, цемент 10% 
щиной 15 мм. После консервации в течение 24 948 
во влажной атмосфере образец помещают в атмосфер 
с 50%-ной влажностью. По истечении некоторого вре 
мени в цементе образуется трещина. Это время, в 
зываемое временем растрескивания (ВР), позволяе 
оценивать качество цемента с точки зрения его усадк 
и склонности к трещинообразованию. Статистих 
анализ многих бетонных работ позволил установиъ, 
что если ВР меньше 14 час., то такой цемент являет 
опасным. Если ВР равно 14—20 час. необходи 
сохранять бетон во влажном состоянии в течение пе 
вых нескольких дней. При ВР>>20 час. цемент, 
правило, обладает малой усадкой. В отношении № 
которых цементов, когда условия схватывания явля 
ся 060бо жесткими, неблагоприятное влияние усадм 
может быть смягчено путем применения защитвы? 
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покрытий. Последние представляют собой слой влаго- 
непроницаемои краски, которыи наносят на поверх- 
вость бетона немедленно после его заливки, благодаря 
чему скорость испарения воды значительно ме №1 


574. Влияние прессования с перерывами на проч- 
ность волокнистых плит. Перкитный, Кричко 
(\р!у\ \ ргазо\мап па \у\г2уша- 
1056 рИ5шюжусв. РегК! {пу Тафеиз2, Кгу- 

М1ева!), Зу!мап, 1954, 98, №5, 437 

(польск.) 

Перерыв в кривой прессования понижает влажность 
плит, но отрицательно влияет также на их механич. 
свойства, поэтому такой способ прессования должен 
применяться с осторожностью. Е. С 

75. Свойства и применение шлаков в производстве 

тельных материалов. Матоушек (У1азто- 
а риоё1 эКуаг рН уугоьё эйахешисв Ма- 

{оцъ-ек М.), Звау1хо, 1954, 32, № 9, 308—312 (чеш.; 

зюме русс., нем.) 
отельные шлаки пригодны для произ-ва строитель- 
ных материалов при условии надлежащего контроля 
их хим. состава, содержания механич. примесей и 
недопала угля, зернового состава и т. д. Приводятся 
данные о чехословацких шлаках. Е. С. 
1576. Использование промышленных отходов для 
производетва строительных материалов. Мариа- 
нек, Трнкаль (7412 ргошузюуусв одради 
ри уугоье Вшо{. Маг! &пек 

С1.), З!а\йуо, 1955, 33, № 1, 7—10 (чеш.; резюме 

усс. нем.) 

ры обзор возможностей использования промыш- 
ленных отходов в строительстве с учетом использо- 
вания главным образом доменных шлаков для изго- 
товления строительных материалов. Приводится при- 
мер использования доменных шлаков для произ-ва 
одинарных и двойных кирпичей холодным методом 
без применения цемента. Освещена технология произ-ва 
кирпича на базе негранулированного доменного 
шлака с добавкой облегчающих в-в при твердении 
сушкой дымовыми газами и на базе гранулирован- 
ного шлака с добавкой отходов извести при твердении 
сушкой на воздухе или обработкой паром разного 
давления. Приведены таблицы показателей прочно- 
сти изделий из различных отходов в зависимости от 
продолжительности пропаривания. д. Ш. 

77. Временные указания по выбору вида асфаль- 

товой изоляции стальных ыы Пайер 

(РгозаЙший зшёгике рго @гиви 

осеюоуусв Рауег РаЙха, 

1954, 34, № 3,82—84 (чеш.) 

Описана методика хим. определения агрессивности 
почвы, горных пород и вод на трассе трубопровода: 
порядок отбора проб, анализ проб (определение общей 
$ сплавлением со щелочью и по Лунге, определение 
РН почв, определение содержания хлоридов в почвах), 
анализ вод (определение содержания $0Оз, определе- 
ние хлор-ионов). Е. С. 
1578. Технологические заводские испытания 

нового асбестоцементного материала. Фильчако- 

ва (Тесвпоор «Кё ро]оргоуотий 2кои $ поуой аз- 

бакота Е.), З4а\1уо, 

1955, 33, №1, 25—27 (чеш.) 

Замена 25—50% цемента в асбестоцементной массе 
отходами асбеста при его добывании, содержащими 
небольшое кол-во микроволокон (до 0,5 мм) и ультра- 
микроволокон, позволила получить изделия повышен- 
ной прочности, удовлетворяющие технич. р, 


1579. Изучение строительных. материалов для ку- 
рортного строительства. Рокош (2арадшете 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы 


1588 


Тап), Саз, жода, запй., 1955, 29, №1, 20— 

23 (польск.) 

При подборе строительных материалов для строи- 
тельства курортов необходимо выбирать такие, ко- 
торые не взаимодействуют химически с минер. водами. 
Особое внимание нужно обращать на действие СОз 
Н›5 и сульфатов. Выясняются условия службы бето- 
на, кирпича, чугуна, стали, меди, алюминия, кера- 
мич. труб, стекла, этернита и способы их хим. защиты 
в отдельных случаях. Е. С. 
1580. Методы определения механических 

свойств керамзита. Латаш М. Я. В с6б.: Новое 

в строит. технике, № 5, Киев, Изд-во Акад. архи- 

тектуры УССР, 1954, 32—40 

Таблицы и ф-лы для подбора состава бетона, при- 
меняемые для обычных тяжелых бетонов, оказываются 
непригодными для керамзитобетона. Разработан спо- 
с0б испытания зерен керамзита в обойме из высоко- 
прочного гипса и получены показатели прочности 
зерен керамзита при растяжении, сдвиге, срезе в одной 
плоскости, а также определена величина сцепления 
цементно-песчаного р-ра с керамзитом. Способ может 
быть использован также для исследования свойств 
других материалов (пемзы, термозита). И 


1581 К. Предварительно нап ный бетон. Ч. 4. 
Кабелебетон. Козак (Рге{аъгукас]а 1 Беоп зрге- 
20пу. С2. 4: Козак Вошапш, 
Рогпай, Райз. Майк, 1954, 1 -{ 242 зв. 
12. 45 2.) (польск.) 

1582 К. Легкий бетон. Ахвердов И. Н., 
Годзиев Н. С., Овадовский И. М. М., 
Гос. изд-во лит. по стр-ву и архитектуре, 1955, 
100 стр. с илл., 3 р. 50 к. 

1583 К. Бетонные заводы. Миклашевский 
Е. П. М., Гос. изд-во лит. по стр-ву и архитектуре, 
1955, 84 стр. с илл., 2 р. 90 к. 

1584 К. Соетав, свойства и ение гажи. 
Кутателадзе К. С. Тбилиси, Изд-во АН 
ГрузССР, 1954 (1955), 204 стр. с илл., 13 р. 25 к. 


1585 П. Составы для боросиликатного оптического 
стекла. К рейдл (ВогозШсайе орИса! Кге! @ 1 
№ огьегь {.) ап@ ГошЬ ОрИса!] Со.]. Пат. 
США 2657146, 27.10.53 
Патентуются боросиликатные оптические стекла, 

устойчивые против окрашивания при облучении, со- 

става (в вес.%): $0, 60—70, В›Оз 10—20, 700 1—5, 

Ма.О 10—15, СеО, 0,2—2,0, и не свыше 

2 каждого. Н 

1586 П. Способ изготовления  флуореесцирующих 
экранов. Ульман уоп 
В ттеп. 0 В] мапп \о!!гаш) [С. 1.0- 
геп? А.-С.]. Пат. ГФР 889111, 29.10.53 [Свеш. 2Ы., 
1954, 125, № 21, 4687—4688 (нем.)] 

Светящийся состав диспергируется в среде, состоя- 
щей из пересыщ. водно-спиртового р-ра калиевого 
или натриевого силиката или смеси этих силикатов. 
При оседании светящегося состава на основание, напр. 
стеклянное, совместно с ним оседает все связующее 
в-во, и вышележащий р-р состоит почти только из воды 
и этилового спирта. Этим достигается лучшая степень 
сцепления светящегося состава с основанием. Е. Ш. 
1587 П. Химически стойкое стекло и способ его 

изготовления. Кол (С]аз Кепизк 

Со]е Н.) Вго\Ъегз 144]. Швед. пат. 

142972, 17.11.53 

См. РЖХим, 1955, 26943 
1588 П. Способ закалки листового стекла. Лонг 

(Ргосё@6 4е Габмсайоп 4е 1ещШез 4е уегге 1тешрё 

её ргодий оМепа. Вегпагд). Франц. 
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пат. 1031472, 19.06.53 [Уеггез её гёйгасё., 1954, 8, 

№ 1, 30 (франц. 

Процесс полученйя закаленного листового стекла 
отличается тем, что стекло выщелачивается с поверх- 
ности путем термич. обработки (для обыкновенных 
нетриево-кальциевых стекол — глиной при 400— 
550°). В результате такой обработки поверхностная 
пленка при охлаждении сокращается меньше, чем 
нижележащие слои, не обедненные щелочами; поэтому 
она оказывается в состоянии сжатия. Таким образом, 
после закалки листового стекла его поверхностные 
слои являются более сжатыми по сравнению с внутрен- 
ними, аналогично тому, как это имеет место в сильно 
закаленных стеклах. С. И. 
1589 П. Способ изготовления свето- и погодоустой- 

чивых окрасок естественных и искусственных кам- 

ней. Ш мальстиг (Уегавгеп таг 

ЕйМагЬипоеп уоп Ма- 

11). Пат. ГФР 878623, 1.06.53 [НосЪ- 

(Мбпевеп), 1954, 7, № 1, 16 (нем.)] 

Применяются смеси истинных или колл. р-ров комп- 
лексных солей тяжелых металлов (напр., красный 
цианид меди), которые абсолютно свето- и погодостойки. 
С помощью разб. р-ров щел. силикатов удалось фикси- 
ровать окраску на различных камнях (песчанике, 
порфире, мраморе и др.). 
590 П. Материалы на основе стеклянного волокна, 

вводимого в цементы. Жийе (РгодийзА Базе 4е ЙЪ- 

гез 4е уегге шсогрогбез 4ез 
сипепёз её артёрайз ЧФ уегз. 

ез4из ргодиз еф тез & ргап@ дезИпбез а 

А. С.). Франц. пат. 1062350, 

21.04.54 [Веу. шаёг. сопзёг. её цгау. ри сз, 1954, 

4, №4, 70, 42 (франиц.) 

Стеклянные волокна обладают большим сопротивле- 
нием на разрыв (^—230 кг/м.м?) и хорошо сцепляются с це- 
ментом. Способ заключается в введении в чистый це- 
мент до 10% стеклянного волокна длиной 1—3 мм. Со- 
противление их значительно выше сопротивления це- 
мента, затворенного в виде теста. Описана аппаратура 
для приготовления смесей. А. О. 
1591 Метод производства армированных листов 

из стекловолокна и подобных веществ. Ш уллер 

ог \№е о? геш- 

отсед {гот 21азз ог ИКе зиъзбапсез. $ с В и |- 

] ег \егпег). Англ. пат. 686573, 28.01.53 [Сазз, 

1953, 30, № 5, 243 (англ.)] 

При произ-ве листов из стеклянного волокна их со0- 
противление увеличивается в продольном направлении 
добавлением нитей, пряжи или лент из стекловолокна 
или другого волокна. П. 


1592 И. —Изоляционный ма для высокочастот- 
ной аппара . Книпкама 
тедиептаррагае. К п1ерКашм п - 


В) [З1ещепз ип4 А.-С.]. Пат. ГФР 914639, 
5.07.54 [Свеш. 2Ъ., 1955, 126, № 1, 183 (нем.)] 
Способ изготовления изоляции из пеностекла для 
ВЧ-аппаратуры отличается тем, что силикатное стекло 
с высоким содержанием щелочей взмучивается в воде. 
Суспензия содержит в болышом кол-ве $10, в форме 
коллоидных частиц. После высушивания материал 
смешивается со связующим, прессуется и спекается 
в печи без добавки парообразователей. Образуется 
стекло с очень большим кол-вом мельчайших пузырь- 
ков равномерной величины, образование которых 
объясняется выделением воды из содержащих ее ча- 
стиц 510. при высокой т-ре. 
1593 П.  Фарфоровидная эмаль и способ ее изго- 
товления. Мосс (Рогсеа епаше! ап@ шево о 
заше. Мозз гевоу (..) [Тве Еегго Епа- 
ше]! Согр.]. Канад. пат. 504286, 13.07.54 


Химическая технология. 


Химические продукты 


1956 г. 


Шликер состоит из тонкой вгвеси фриты в жидко- 
сти и незначительного кол-ва катионно-поверхностно- 
активного растворимого в воде в-ва. Изготовление 
керамич. шликера отличается тем, что консистенция 
регулируется путем добавки к шликеру по крайней 
мере одного из поверхностноакгивных в-В в кол-ве 
от 0,001 до 3% от веса фриты. Шликер фарфоровидной 
эмали состоит из 100 вес. ч. фриты и следующих в-в 
(в вес. ч.): глушителя 0—4, электролита 0—3, воды 
32—100 и —0,001—3 растворимых в воде поверхно- 
стноактивных В-в. 3. С. 
1594 П. Новые керамические млтериалы с 

ной диэлектрической проницаемостью и способ их 

изготовления (Мопуеаи ша(6г1аи сёгаш1дие А ропуох 

зрёсИ1 ие 6]еуб 4е ГабткаНоп 

[С1е 4е Т@6ртарые Запз ЕИ.]. Франц. пат. 1049048, 

28.12.53 [1а4, сёгат., 1954, № 452, 84 (франц.)] 

Рекомендуется применение следующих 5 состав- 
ляющих в мол.%: ТО. 40—22,5, ВаО 40—22,5, Се0, 
1—10, 220. 1—10, $гО 8—35. - 2 
1595 П. Метод изготовления конденсаторов. Гал- 

тон о{ шакше сопдепзег. 

М.) [СаКов Согр.]. Пат. США 2673792, 

30.03.54 

Метод изготовления серебряного керамического кон- 
денсатора состоит из следующих этапов: серебрения 
поверхности керамических пластинок, покрытия их 
кислотостойкой мастикой за исключением ребер, 
обработка ребер к-той для снятия слоя серебра и по- 
следующего удаления кислотостойкой мастики. Г. М. 
1596 П. Газонепроницаемая керамика © очень малы- 

ми диэлектрическими потерями и с коэффициентом 

расширения в пределах 35—55.10-7? 
аи рат, ауапё 4е регёез 

Чиез её па 4е сошрг!з епиге 35 

её 55.1077) Се 4е Т@ёртарые Запз ЕЦ]. Франц. 

пат. 1068157, [124. сбгаш. 1954, 458, 184 (франц.)] 

следующий самоглазурующийся с0- 
став (в %): 710.510. 60—80, 0,5—10, силикат 
А1 10—30, $10, 1—10, СаСОз 0,1—6, ВаСОз 0,1—6. 

С. Т. 
1597 П. Состав материала, способ установки элек- 
трических элементов и вырабатываемая дукция. 

Драммонд (СошрозИлоп шамег, 0! 

ап ееси“са] е]етепь {Вегеш, аг- 

Иде ргодисе4 Огишшой4 Непгу. 

Пат. США 2691610, 12.10.54 

Способ произ-Ва электрич. элементов заключается 
в следующем: к смеси, состоящей из 55—65% порош- 
кообразного гипса, 20—40% порошкообразной двуоки- 
си кремния и 5—15% порошкообразиого декстрина 
добавляется вода в кол-ве, достаточном для образо- 
вания жидкой массы. Электрич. элемечт укрепляется 
в жидкой смеси, после чего ‘смесь затвердевает при 
высушивании. Составные части смеси взяты в такой 
пропорции, что при высушивании смеси объем ее не 
изменяется. Затвердевание массы осуществляется при 
таких т-рах, которые обеспечивают удаление влаги и 
не оказывают неблагоприятного влияния на 

В. М. 


1598 П. Керамическая масса и способ изготовления 
керамических изделий. Альцнер (Кегапаизсве 
Маззе ип \Уегавгеп Кегашизсвег 
Ег2еири!ззе. А] ;пег Ег!6 7) [703е! Вгацегз 
Кегаш!к-У/егКк]. Пат. ГФР 918254, 23.09.54 [Вег. 
Пузев. Кегаш. Сез., 1955, 32, № 1, Р1—Р2(нем.)] 
Изделия с плотным, белым, просвечивающим череп- 

ком с раковистым изломом получаются из массы, с0- 

стоящей из полевого шпата, каолина, кварца и глины 

с незначительной примесью борацита. С. 

1599 П. Способ изменения поверхности керамиче- 
ских изделий перед обжигом. Д юсберг (Уег!ав- 
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тей таг Кегашизсвег Рогт- 

О пезег Сопебег). Пат. ГФР 

919272, 18.10.54 [С1аз-Еша|-Кегашо-Тесвюйк, 1954, 

5, № 12, 455 (нем.)] 

Способ состоит в том, что высушенные керамич. 
изделия перед обжигом пропитываются колл. р-рами 
огнеупорных красок. 
1600 И. — Способ получения спеканием беспористых из- 

делий. Массон (Уег{аВгеп 2иг Негз(еШипх рогешге!ег 

бииегкогрег. Маззоп . Веп 6). Швейц. 

290203, 16.07.53 [Свеш. 21., 1955, 126, № 1, 193 

нем.)] 

| керамич. исходным материалам перед обжигом 
‘добавляется высокодисперсный с’ находящийся в порах 
воздух при спекании образует с 51 твердые при обыч- 
вой т-ре соединения, напр., $10., Таким 

м заполняются поры и образуется плогный и проч- 
ный материал. 51 может быть добавлен и в виде сплава 
< металлом. 

1601 П. — Способ пления плиток. Бербек 

(Мевой о! Иез ап Ике. В1тгЬеск Т.). 

Англ. пат. 709976, 2.06.54 [Тгаоз. Вгц. Сегаш. $0с., 

1954, 53, № 9, 350А (англ.)] 

Плитки крепятся к стене посредством водн. глино- 
битумной пасты, состоящей из (в %): бигума 62, гли- 
ны 2 и воды 36. И. К. 
1602 П. Способ повышэния просвечиваемости ке- 

рамических зубов (Уегавгеп хаг 4ег Тгапз- 

рагеп? уоп Вгеппеп заваке- 
тапизсвеп Кбгрегиа) УЛепап 

Со. С. ш. Ь. Н.]. Австр. пат. 177212, 11.01.54 [Свеш. 

2Ь1., 1954, 125, № 47, 10770 (нем.)] 

Применяется обжиг в среде газов или паров с вы- 
<окой способностью к диффузии, напр., в среде Не, 
Н, или паров воды. Для масс с пониженной просвечи- 
ваемостью обжиг можно вести, напр., в среде 40% 
Не -- 60% воздуха или 80% пара и 20% воздуха. 
„Для получения опаковых изделий можно добавлять 
глушители и пигменты, достигая этим своеобразных 
оптич. эффектов. 
1603 П. Стабилизация хромовых руд типа транс- 

вальских для производства огнеупорного кираича. 

Хьюэр огез о{ Тгапзуаа| 

{уре юг гетасюгу Бек. Нецег Виззе!1 

Реагсе) [Сепега! Со.]. Пат. США 

2656280, 20.10.53 

Патентуется состав массы для произ-ва хромо- 
магнезитового огнеупорного кирпича. Хромовую руду 
молярным отношением (А1.Оз-- СгзОз) : >1,7 
{молярное отношение определяется после удаления 
из образца 5103) смешивают с 20—80 вес.% МсО. Б. 3. 
1604 П. Огнеупорный продукт из доломита с низким 

содержанием Такаги (Е!ге-гез13 ап ргодисв 

тош 4оошИие. Такар!: Мазаак!) 

[Кучзвиа ВгеКк Со.]. Япон. пат. 137, 11.01.54 

[Свеш. АЪзгз, 1954, 48, № 21, 13193 (англ.)] 

Доломит смешивается с РезОз и Мз(ОН)», формуется 
и обжигается при т-ре >1500°. Полученный продукт 

азмалывается, смешивается со связующими, напр., 

юоритом, Т1!О или лимонитом, содержащим гидра- 
тированные фосфаты Ге, и смолами, прессуется под 
давлением и обжигается при т-ре >1350°. с. т. 
1605 П. Способ получения жароупорных материалов. 
Кемпбелл, Гонсер, ауэл о! 
С опзег гисе У., Роме!!! 

Саго!1 Е.) [Рапзе МеаПагойса| Согр.] Пат. 

США 2665998, 12.01.54 

Патентуется способ изготовления жароупорных ме- 
таллич. изделий, обладающих высоким сопротивлением 
окислению при т-рах порядка 1000°. Мегаллич. изде- 
лия нагревают в нейтр. атмосфере до 950—1400°, 


Силикаты. Стекло. Керамика. Вяжущие материалы 
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выдерживают при т-ре нагрева, пропуская смесь во- 
дорода и паров галогенида $1, при этом на поверхности 
металлич. изделия осаждается $1. Затем т-ра подни- 
мается несколько выше 1400°, выдержка должна быть 
достаточной, чтобы обеспечить диффузию $1 в поверх- 
ностные слои металла и образование защитного слоя 
сплава на поверхности изделия. А. 

1606 П. Раетвор для огнеупорных — кирпичей. 

Тройер, Мак, Презельмайр (Уегмацега 

Э\еше. Тго]ег Ее|1х, Маск 

Мах! | Ргезе|мауг 

А.-С,.].Канад. 

пат. 176497, 26.10.53 [Свеш. АБзигз, 1954, 48, № 1, 

344 (англ.)] 

В состав р-ра для огнеупорных кирпичей входят 
порошкообразные материалы, разлагающиеся при 
нагревании с выделением воды. Такими материалами 
являются [Мз(ОН)з|, минералы, содержащие 
или состоящие из А|(ОН)з, а также синтетич. минер. 
продукгы, содержащие Н›О в связанном состоянии 
и схватывающийся цемент). В. 3. 
607 П. Обожженный гипс. Киносита (Са|с1- 

пеф сурзам. Куо]!1) [Азаб С1азз 

Со.]. Япон. пат. 6477, 16.12.53 [Свеш. Аъзгз, 1954, 

48, № 21, 13180 (англ.)] 

Регенерированный СаЗО..2Н.О (ТГ) в виде иголок 
нагревают до 105—30°. Полученный Саб О4.0,5НзО (Ш) 
встряхиваюг 2 часа с 0,01—0,05%-ным водн. р-ром 
лимоннокислого Ма или 0,1—0,5 %-ной солью Рошелль. 
Плиты из Г промывают слабой Н,5О4 и водой; после 
обжига получают из И гипсовые формы повышенного 
качества. . С. 
1608 П. — Строительный гипс и изделия из него. К рос, 

Шатлуэрт сотроз!лопз ап4 исёз. 

Сгосе Мусве|е, |емогЕв С|а- 

гепсе С.). Пат. США 2681863, 22.06.54 

Метод производства гипсового литья. В гипс вво- 
дятся короткие отрезки прядей стеклянного волокна; 
каждый отрезок пряди содержит множество довольно 
прямых, упругих стеклянных волокон. Волокна с0- 
единены между собой в отрезки прядей довольно сла- 
бо, чго позволяет им легко разъединиться во время 
встряхивания, которое продолжается до тех пор пока 
отдельные волокна не распределятся равномерно по 
всей массе. А. О. 
1609 П. Способ изготовления искусственного кам- 

ня. Шлесс, Шлесс 

Зсв [езз Сегёги 4). Норв. пат. 82975, 4.01.54 

Смесь из извести и тонкодисперсного мела увлаж- 
няют и прессуют в полированных стальных формах, 
затем после твердения в атмосфере СО». и Оз, обрабаты- 
вают разб. щавелевой к-той для уплотнения поверх- 
ности и придания устойчивости полировки камня; 
осажденный мел вводят в кол-ве 20—50% от веса сме- 
си. Преимущество описанного способа состоит в том, 
что компоненты смеси имеют малую величину зерна, 
что повышает прочность камня, особенно его ребер, 
а прессование в полированных формах и обработка 
щавелевой к-той придает поверхности камня сходство 
с мрамором. К. Г. 
1610 П. —Воздухововлекающье вяжущее и способ его 

получения (ГаЙаегедаппепде 4е! Гет- 

рапозт \4ег М! Шах зашше) [А/З$ Аа 

РогИап Дат. пат. 77853, 19.07.5 

Воздухововлекающэе вяжущее для получения де- 
талей из легкого бетона или пористых материалов, 
содержащих цемент и клей или другие подобные в-ва, 
отличается тем, чго оно: 1) состоит из сухой смеси клея 
и смолы или другого поверхностноактивного в-ва 
(ПВ); 2) содержиг инертный материал, напр. песок, 
золу, мологый кокс, шлак, кизельгур, известняк, на 
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зернах которых распределены клей и смола, причем 
весовое соотношение клей -|- смола к инертному ма- 
териалу составляет 0,2—0,6; 3) содержит кол-во смо- 
лы, не превышающее 1/3 веса клея; 4) содержит не- 
большое кол-во соды или жидкого стекла; 5) полу- 
чается смешанием р-ров клея и смолы с инертным ма- 
териалом или сплавлением с ним или размолом сухих 
клея и смолы с небольшим кол-вом цемента. Применяе- 
мый клей может быть животным, растительным или 
синтетич. В качестве ПВ, кроме смолы, применяют 
сульфированные высшие спирты. Легкий бетон, по- 
лученный с применением описанного вяжущего, 
имеет 0б. в. 0,3—0,7, а при смешении на быстроход- 
ной мешалке — 0,15. Преимущество совместного при- 
менения клея и ПВ, в том числе смолы, состоит в ста- 
билизации пузырьков воздуха при схватывании вя- 
жущего. г. 
1611 П. Применение морозостойкого и огнестойкого 

ячеистого бетона (пенобетона) в качестве заполни- 

теля пустот стен холодильников и для футеровки 

печей. Грене (АррИсаопз поиуеЙез ди 

Сгепеё УиЪез Ап4гё). Франц. 

пат. 1038942, 2.10.53 [Сьешт. 2Ъ1., 1954, 125, № 34, 

7727 (нем.)] 

Для изготовления ячеистого бетона предлагается 
применять в качестве вяжущего материала глинозе- 
мистый цемент. Р-р готовится литой консистенции, 
из которого можно отливать блоки в деревянных фор- 
мах. Для печей могут изготовляться футеровочные 
камни или же р-р в виде массы для набивки. Затвер- 
девший ячеистый бетон имеет достаточную механич. 
прочность, огнестоек и не изменяет своего а-я 
1612 П. Способ ускорения сушки строительных или 

подобных изделий из исходных пластических или 

пластических масс. Лиллихёк 
Ег|е1сеги 4ез Тгоскпепз уоп Ваикбгрегп одег 

одег Маззеп. 111 ]1е- 

бок Геппагёззоп) [п(егпаЙ опе]- 

]а З1рогех АКИеьо]аре!]. Пат. ГФР 913400, 12.06.54 

а-С1рз, 1954, 7, № 8, 322 (нем.)] 

Для ускорения сушки бетонных изделий предусма- 
тривается при их изготовлении создание в массе пустот 
или каналов, которые так распределены, что влага 
< любой части изделия перемещается наружу без су- 
щественного снижения прочности изделия. Каналы 
для диффузии влаги могут быть изготовлены укладкой 
в массу пористых веревок. ‚ 1. 
1613 П. (Способ изготовления по- 

я стальных конструкций (ЗрозбЪ ргхушосому- 
маша 40 2Ъго]еп1о\уе] сешепш, 2%1а$2- 
ста сешепа ришекзо\уеро ога? 
запусв [и(егпайопеЙа З1рогех 

]. Польск. пат. 35332, 30.06.53 

Цемент или автоклавные материалы с добавкой мел- 
коизмельченных инертных материалов (глина, песок, 
хромит) используются для образования на стали пред- 
охраняющего от коррозии слоя в состав которого 
входят не мешающие окончательному твердению слоя 
вяжущие коллоидальные материалы (костный клей, 
желатина, белок, казеин, сложные эфиры целлюлозы, 


крахмал). 

Изолирующий материал из асбеста, про- 
том алюминия. Спунер (Ашш!- 
пиш р|Возрвайе Бопдеф азъезюз ша(ега]. 

Зроопег Гаигепсе УЗ.) [Сепега! Еесиме 

Со.]. Пат. США 2702068, 15.02.55 

Продукт, состоящий из асбестовых пластин, пропи- 
танных моноалюминиевым фосфатом и связанных вме- 
сте в твердую плотную массу при помощи алюминие- 
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вого фосфата, имеет ф-лу А], (Нз_„РОа)з, где х имеер 
значение от 1,3 до 1,7. Сухой конечный продукт со- 
держит 20—30 вес.% фосфата А]. 
1615 П. (п0е0б перемешивания бетонной смеси в 
бетовомеп алка для этой цели. Валь дфогель 
4е ша]ахаре 4и Ъ@юоп её Ъ@юопийёге еп рег- 
]а ют. У\Уа]4уоре! Н.). Фравц, 
ват. 1049272, 29.12.53 |Веу. сопзйг. ей 
р 1954, № 464, 214 (фравц.)] 
редложена бетономешалка непрерывного действия, 
оборудованная вибрирукщим желобом, на один ко- 
нец которого подают цементное тесто, песок и гравий, 
Составляющие этого бетона с меньшим уд. весом по- 
даются вниз, а с большим — сверху. За счет вибрации 
осуществляется смешение и подача бетонной смеси 
к разгрузочному концу желоба. И. С. 


См. также: Силикаты 210, 221, 311, 599, 667, 1086, 
1087, 1152. Стекло 255, 327—380, 1094, '2347, 2330, 
2331, 2742, 2953, 2967. Керамика: строительная 1289, 
2759, 2880, 2966; отнеупоры 1153, 1278. Вяжущие ма- 
териалы 3, 4154, 2761, 2163, 2767, 


ПОЛУЧЕНИЕ И РАЗДЕЛЕНИЕ ГАЗОВ 


1616. Применение предлохранительвых клапанов © 
сервоуправлением для установок, работакщих под 
высоким давлением, особенво для установок сжатого, 
ожиженпого или растворенного газа. @ ьеве (№\- 
уеПе сопсер оп 4е з6сиг тязПай- 
опз & Ваше ргезз1оп по{ашшеп! ропг [ез 4е 
ра? ой 415300 рег Гешр]ю! 4е5 
зопрарез зегу осоштапавез. Р1еуе{ Непг!), Тесва. 
аррШс. рёгое, 1954, № Вогз 125—126 (франц. 


1617 П. Разделение газовой смеси. Шиллинг 
(Саз зерагайоп. С!агепсе 1.} 
[Азт Ргодисёз, Пат. США 2688238, 7.09.54 
Для предупреждевия накопления углеводородов в 

конденсаторе аппарата 1 (см. рис.) двойной ректифика- 

ции воздуха, производящего газообразный О», осущест- 
вляется непрерыв- 
вый отбор неболь- 
шого кол-ва жид- 
кого О», обогащен- 
ного углеводорода- 


$= — 
ми, из конденсато- |3 
ра в дополнитель- | 
ную колонну 2. В 
колонне 2 проис- 
ходит выделение 

№, содержащегося 

в жидком О», и == 

дальнейшее == — 

гащение О, угле- 
водородами; газо- : 

образный № выво- <= 

дится из верхней 

части 2 и присо- 

единяется к о0с- 

новному потоку №, 

ваправляющемуся 

из 1 в теплооб- 

менник 3. В испаритель 2 направляется некоторое 
кол-во воздуха после 3; здесь он сжижается и дроссе- 
лируется в межтрубное пространство конденсатора #, 
где испаряется и поступает в среднюю часть верхней ко- 
лонны аппарата 1. Нижний продукт 2 выводится вжидком 
виде в испаритель 4, куда противотоком направляется 
часть жидкости из испарителя нижней колонны 1, 


6 


№1 


обладающая более высокой т-рой: происходит охлажде- 
вие этой жидкости и испарение жидкого О, содержа- 
щего углеводороды; последний поступает в отдельную 
секцию основного теплообменника 8. Переохлажденвая 
жидкость из 4 дросселируется в конденсатор 2, где 
выполняет роль хладоагента (так же, как и поступа- 
ющий туда жидкий воздух), а затем в па разном 
состоянии вводится в среднюю часть верхвей колонны 
аппарата 1. Ю. 

1618 П. 


Производетво водорода. 


Со]. Пат. США 2699986, 18.01.55 

Предложен способ получения волорола, при котором 
осуществляется циркуляция гранулированного металла 
(ГМ) или смеси металлов из группы Ге, Со и № в зам- 
квутой системе (см. рис.), включак шей вагревательную 
камеру 1, реакциовную камеру 2 и транспортер 3. В 1 
]М взёьмодействует с водявым паром и газообразными 


с образованием в основном Со, 


и Н». ГМ и газообразвые продукты перемешаются 
в 2, куда добавляется  вззимодействуший 
с СО с образованием „СО, и в присут- 
К реф. 1619 ствии окислов металлов. 
5 В промежуточной зоне Б 
\- происходит последукшее 


окисление ГМ, ксторый 
поступает в зову В, где 
реагирует с паром и газа- 
ми с образованием лопол- 
вительного кол-ва СО, и 
Н,. Водород отлеляется 
от других газообразных 
пролуктов, отводимых из 
нижней части 2. А. Р. 
1619 П. Аппарат для 
—- анализа газовой сме- 
си (Аррагафиз апа- 
а разеоиз 
АГруго АцеШегз 
4е Руго- 
} ше{г190ез]. Англ. пат. 
691515, 13.05.53 [АЪ- 
ЗресИюс. шуеш., 


ры 111, 219—220 (англ.)] 
ппарат (см. рис.) для анализа газовой смеси мето- 
дом абсорбции состоыт из емкостей / и 2, соедивенных 


Подготовка воды. Сточные воды 


1624 


между собой прозрачной гралуированной трубкой 3. 
Емкость 1 имеет устройство 4 (вапр., эластичную мем- 
брану), реагирукшую на изменение лавления в систе- 
ме и связанную с указателем 5. При нажатии кнопки 
6 газ поступает через патрубок 7, трубку 8 в емкость 
1, откуда выходит через отверстие 9. После 
освобождения кнопки 6 от нажима прибор несколько 
раз переворачивается лля ускорения а растео- 
римых ксмпонентов газовой смеси. Поглощение части 
газа сопровожлается понижением давления, которое 
фиксируется указателем 5. Емкость 2 имеет эластич- 
ные стенки, лопускакшие уменьшение объема; при 
этом поглотительный р-р переволится‘в гралуирован- 
ную трубку 3, давление доводится до исходного и 
произволится отсчет кол-ва поглощенного газа. При- 
бор применяется для поглошения ненасыщ. угле- 
водородов или О» из газовых смесей. Ю. П. 


См. также: 302, 353 
ПОДГОТОВКА ВОДЫ. СТОЧНЫЕ ВОДЫ 
1620. Загрязненность коды реки ице. К у- 


белька, Марек уоду у Гее ОЮу- 
п1с1. Кобе|ка Магек Еш!1), Уода, 
1954,. 34, № 11, 344—346; № 12, 364—370 (чеш.) 
Результаты хим. обследования реки Држевнице, 
наиболее загрязненного притока Моравы, и рекомен- 

дации по ее оздоровлению. С. м, 

1621. Изучение качества питьевой воды. Акияма, 
Морита Ж 
ЖЖ, Кагаку, 1954, 24, 
№ 5, 260—261 (япон.) 

1622. Участие гражданских инженеров в разработке 
экономико-санитарной проблемы хлорирования воды. 
Альварес (РагИс1рас1юп 4е] шрешего с1уИ еп 
ип ргоШеша 4е р!апеаслоп есопописо-запЙаг!а: |а 
с]огас1оп 4е|] Нишьегцо 


ВКошего, прешема В1@гам!. Мехсо, 1954, 8, 
№ 1, 22—29 (исп.) 
1623. —Обезвреживание глиной воды, загрязненной 


радиоактивными веществами. Лейси (Песота- 

пивайоп о{ гад1юасиуе]у сошашита{ед зхайег Бу 

апд Еприр Среш., 1954, 46, №5, 1061—1065 (англ.} 

Проводились лабор. опыты по обезвреживанию воды, 
содержащей радиоизотопы, взбалтываьнием ее © глиной 
и каолинит), взятой из расчета 
—2—3—4 г/л воды. Исследовались следующие изото- 
пы и их смеси: |131, — Мб, 
Се141— Се144— Рг144, Ва140— ].4140 и некоторые др. В опытах 
менялось кол-во глины, рН, длительность контакта, кон- 
ция исходных радиоактивных в-в. Из указанвых изотопов: 
наиболее полво извлекаются Се141, Се?44, Рг144, 795, 
№°5, Ва140, [.а140, при кол-ве глины 4 г/л 
и контакте 1,5 часа процент их извлечения составляет 
соответственно 99,9—54,9. Уменьшевие кол-ва глины 
(до 1 г/л) мало снижает процевт изнлечения. Влияние 
длительности контакта мало сказывается для леко- 
извлекаемых изотопов, но для извлекаемых более 
трудно увеличение контакта с 15 до 90 мин. повышает 
извлечение на 20%. Изменение рН на 2 единицы в обе 
стороны от нейтр. точки, как правило, мало влияет 
на результат извлечения. При повышении начальной 
радиоактивности процент снижения ее падает. В при- 
родных водоемах и водотоках может иметь место. 
самоочищение их от радиоизотопов за счет содержа- 
щейся в них взвешенной и донной глины. . № 
1624. Автоматическое регулирование рН воды. Шу- 

гарт (Ашщошайс рН сопАто! зауев 
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Звираг& Ре%цег Г..), \УМогкз, 1954, 85, 

№ 11, 96 (англ.) 

Краткое сообщение об эффективности применения 
автоматич. рН-метров для регулирования рН воды на 
станциях водоподготовки при коагулировании, хло- 
ировании и известковании воды. Л. Б. 
625. К му 0б агрессивности природных вод 

юго-западного Прибайкалья на бетон. ЯнкоА. П., 

Изв. Физ.-хим. н.-и. ин-та при Иркутском ун-те, 

1953, 3, № 1-2, 14—15 

Исследование поверхностных вод юго-западного 
Прибайкалья показало их агрессивность по отноше- 
нию к бетону на портландцементе, проявляющуюся 
в выщелачивании из бетона свободной извести. Я. М 
1626. Применимость различных реагентов для свя- 

зывания агрессивной углекислоты при очистке вод 

с высокой цветностью. Кульский Л.А. ‚Горо- 

новский И. Т., Рыбчинский М. И., Укр. 

хим. ж., 1954, 20. №5, 583—590 

Исследовался эффект применения различных реа- 
гентов для связывания агрессивной СО., выделяю- 
щейся при коагуляции воды реки Днепра с целью ее 
обесцвечивания. Показано, что в ряду применяемых 
для этой цели реагентов: МаОН, Ма›СОз, Са(ОН)», 
СаСОз, наибольшая остаточная цветность наблю- 
дается при применении МаОН, наименьшая — при 
применении СаСО.. Подщелачивание воды следует 
производить после отделения хлопьев гидроокисей 
< сорбироваными ими органич. примесями. Хорошие 
резльтаты были получены при связывании агрес- 
сивной СО, фильтрованием через смесь мраморной 
крошки с кварцевым песком. В. К. 
1627. — Свойства и применение магномассы. Бакхау- 

зен (01е ип@ уоп Марпо- 

ЕШегшаззеп. Ва сКВаизеп ЗеИеп-Ое 

КеМе-\У/асвзе, 1954, 80, № 24, 651—652 (нем.; резюме 

англ., франц., исп.) 

Фильтры из магномассы (М) применяются для уда- 
ления агрессивной СО., обезжелезнения воды, предот- 
вращения образования отложений СаСО; в трубопрово- 
дах. На удаление 1 г СО, расходуется 1,1—1,3 г М. 
При удалении Ге?+ воду перед магнофильтрами проду- 
вают воздухом (на 1 мг/л Ке?+ 1 л воздуха в 1 час на 
1 м3 воды). Скорость фильтрования 5—7 м/час для от- 
крытых и 10—20 м/час для напорных фильтров. Тол- 
щина слоя М 3—4 м. При промывке фильтров М взрых- 
ляется воздухом при интенсивности его подачи 90 м°/час 
на | м? площади фильтра. Интенсивность промывки 
водой 25—30 м3/час на 1 м?. В. К. 
1628.  Фторидирование воды. Борсма (ТапаЪе» 

 Свепизсве азресцеп. 

Воогзша Н. Уащег, 1954, 38, № 23, 277—278 


голл.) 

— растворения фторидов необходимо применять 
речки» воду во избежание образования отложений 

Р., снижающих производительность и точность ра- 
боты дозирующих насосов. К. Г. 
629. Вепениваемость кипящих растворов элек 
лигов МаС| — Ма, (смесь 50% и 50% 
и Ма — Ма.$0,— МаОН. Фесенко 
Н. Г., Гидрохим. материалы, 1953, 20, 120—127 
° Была исследована вспениваемость при кипении 
двух | систем водн. р-ров 1) — 
Ма:3ф—(смось 50% МаОНи50% МазСОз) и 2) Мас! — 
№ 2.304 — МаОН. Соотношение кон-ций МаОН и 
МазСОз первой системы является равновесным для 
паровых котлов давл. 12 атм. Суммарные конц-ии 
электролитов составляли 20, 40, 60, 80, 100 и 120, 
мг-экв|л. Вспениваемость оценивалась по величине 
пенистого переброса, который измерялся методом, 
применявшимся то т ранее (Докл. АН СССР, 
1950, 72, № 3, 547—550; Гидрохим. материалы, 1950, 
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18, 23—37; 19, 13). По полученным данным построены 
диаграммы зависимости вспениваемости исследованных 
р-ров от их состава и общей конц-ии. Показано, что 
зависимость вспениваемости котловых вод от их соста- 
ва и конц-ии для котлов низкого и высокого давлений 
весьма близка. В то же время незначительные изме- 
нения в составе вод вызывают резкое изменение их 
вспениваемости. Автор считает, что противоречия 
во взглядах различных исследователей на характе 
вспениваемости вод в котлах низкого и высокого дав- 
ления связаны с тем, что до сих пор не учитывалось 
влияние состава вод на их вспениваемость. Б. Ц, 
1630. Опреснение морской воды методом ионирова-, 

ния. Часть Г. Использование слабоосновных аниони- 

тов. Часть П. Использование сильноосновных анио- 

Ков 

кагаку дзасси, 7. Свет. $06. Тарап. [пдиз\г. Свеш. 

Зес., 1954, 57, № 6, 419—422 (япон.) 

1631. Получение химически чистой воды. Пьерре 
св риге раг знаре ИИгайоп а 
Р1еггеу С1асез уеггез, 1955, 28, № 137, 
АС — АО (франц.) 

Описан метод обессоливания воды путем совместно- 
го Н-ОН-ионирования. . 3. 
1632. Обессоливание воды, содержащей органиче- 

ские примеси. Богерс (Огоаплзеве з1оНеп 

депипегаЙзайе. Ворегз Р. Е. У мег, 1954, 

38, № 25, 299—302 (голл; резюме англ.) 

Органич. примеси, остающиеся в воде после ее ионит- 
ного обессоливания, вызывают повышение ее электро- 
проводности и делают невозможным определение этим 
путем солесодержания воды. Предварительная обра» 
ботка воды активным углем, А].(304)з, ЕеС]. или Оз 
освобождает воду от органич. примесей. Для этой 
же цели возможно применение выпущенных недавно 
в продажу крупнопористых ионитов. К. Г. 
1633. —К вопросу о регенерации катионитовых филь- 

тров. Мелешко В. П., Мазо А. А., Тр. Во- 

онежск. ун-та, 1953, 32, 143—148 

сследована кинетика извлечения Си?+ из катио- 
нитов (сульфофеноловых марки ПСФК и КУ-1; со- 
держащих только ЗОзН — активные группы марки 

СБС; сульфоугля; сульфофенолового катионита, из- 

готовленного в лаборатории) при обработке их р-рами 

к-ты различной конц-ии. Характер кривых вымывания 
показал практич. целесообразность неполной регене- 
рации катионитных фильтров (на 70—85%). Регене- 
рация трудно доступных активных групп требует 
увеличения расхода регенерирующего р-ра в 4—5 раз. 

При частичной регенерации оптимальный расход к-ты 

определяется ее конц-ией и природой катионита. 

При расходе одних и тех же кол-в к-ты более эффектив- 

на регенерация менее конц. р-рами. О. А. 

1634. Выступления, организованные 16 июня Науч- 
ным обществом транспорта и транспортного строя- 
тельства, на тему «Очистка сточных вод». Чепаи 
её 16-41 32еппуу апке- 
Ца. Сзёра! Га] оз), М&уёриёз4. 1954, 
4, № 10, 516—519 (венг.) 

1635. Автоматическое устройство для пропо 
нального отбора проб сточной жидкости. У илкен- 
ьд а сопИпиойз ашюшайс затр!ег 
ог 4еер зежегз. \У!|Кеп!е14 Уегоше), 
Зежаре ап4 \Уазез, 1954, 26, № 11, 1393— 
1396 
В месте ра проб устанавливается насос, заби- 

рающий сточную воду (СВ) из канала и нагнетающий 


— 
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ее в циркуляционный контур. Над поверхностью зем- 
ли в контуре имеется патрубок, через который СВ вы- 
ливается в воронку и сливается обратно в канал. Между 
патрубком и воронкой по кругу движется коромысло 
со скоростью 1 оборот в 3 мин. К концу коромысла 
свободно подвешена пробирка объемом 3 мл, которая, 

ходя под патрубком, заполняется СВ.Проходя далее, 
пробирка опрокидывается над приемной воронкой 
склянки для сбора СВ. В. К. 


1636. Опыт борьбы с пенообразованием на станциях 
очистки бытовых сточных вод. Дегенс (Веу1е\ 
0! ехремепсе Гогтайоп ш зе\маре 
р!апёз. Ререпз Р. М., г), ап4 
\М!азез, 1954, 26, № 12, 1494—1498 (англ.) 
Пенообразование сопутствует процессу диффузии 

воздуха в воде и не наблюдается при механич. аэра- 

ции. Пена образуется на хорошо эксплуатируемых 
сооружениях и не имеет места на станциях, работаю- 
щих с перегрузкой. Пена образуется или вблизи вы- 
пуска из аэротенка при низкой конц-ии грубодисперс- 
ных примесей, или вблизи впуска в аэротенк (легкая, 
рыхлая пена; ее приписывают высокой конц-пи синте- 
тич. детергентов). Интенсивное пенообразование отме- 
чено в ночные часы; яркий солнечный свет способ- 
ствует разрушению пены. Для борьбы с пенообразо- 
ванием возможно увеличение конц-ии грубодисперс- 
ных примесей до 500—3000 мг/л, применение пено- 
разрушающих средств, таких как керосин (1 мг/л), 
газолин, минер. смазочные масла (0,1 мг/л). Некото- 
рые реагенты, применяемые для борьбы с пеной, те- 
ряют свою активность через 1 час после введения их 

в аэротенк в результате окисления или сорбции их 

активным илом. Пену можно разбивать разбрызги- 

ванием воды по поверхности. Этот прием наиболее 
эффективен в сочетании с введением пеноразрушаю- 

щих средств. С. К. 

1637. Очистка бытовых сточных вод в прудах. 
Шеффер (Зезасе Ъу 1а- 

пе. Зсвае{{ег .. С.), Мимефр. ОИНИез 
ас., 1954, 92, № 11, 49, 58, 60, 62—63 (англ.) 

Результаты очистки бытовых сточных вод (СВ) 
в прудах в Северной Дакоте были настолько благоприят- 
ны, что в семнадцати населенных пунктах штата при- 
менен этот метод. Отмечается высокая степень очистки, 
отсутствие неприятного запаха, низкая строительная 
и эксплуатационная стоимость. Хороший эффект 
очистки объясняется пересыщением воды О.» в резуль- 
тате процессов фотосинтеза. Исходными данными для 
проектирования прудов являются: кол-во населения, 
расход СВ, кол-во испаряющейся и инфильтрующейся 
воды и кол-во промышленных СВ в общем стоке. На 
основании опыта в Северной Дакоте даются следую- 
щие нормы: площадь прудов ^4000 м? на 100 человек, 
испарение 45 см в год, инфильтрация 0,3—0,6 см 
в сутки. СВ перед сбросом в прудыне нуждается в пред- 
варительном отстое. с, и. 
1638. Сушка осадка бытовых сточных вод для 

использования его в качестве удобрения. К ил- 

борн 4гушс {ог изе аз [егИ- 

Пзег. Богп В. К.), Мшиср. Мав., 

1954, 92, № 11, 56, 58 (англ.) 

Сырой активный ил вследствие большого содержа- 
ния М более пригоден в качестве удобрения, чем сбро- 
женный осадок, теряющий до 40% М. Перед поступ- 
лением на вакуум-фильтры конц-ия сухого в-ва в осад- 
ке доводится до 2—2,5% с помощью коагуляторов 
(Са(ОН)», ЕеС1з). К слою осадка с 80—85% влажности 
прибавляется ранее подсушенный осадок для придания 
рыхлости. Сушка производится в рных сушилках 
горячим газом (5407) в 3 стадии: 1) выделение влаги; 
2) подсушка; 3) охлаждение ‚осадка. В результате 


Подготовка воды. Сточные воды 
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получается осадрк с 4—8% влажности, который про- 

сеивается через сита калибра —10 -|-32 меш. С. К. 

1639. Сжигание осадков бытовых сточных вод. А л- 
лан аз а ше{\о4 о{ ре 41зро- 
за]. А! |ап Гез|те В.), ОИНИез Мав., 

1954, 92, № 11, 46—48, 83—84, 86 (англ.) 

Предлагается система подсушки осадков бытовых 
сточных вод турбулентным током газов с последую- 
щим сжиганием; при этом свежий осадок предвари- 
тельно перемешивается с подсушенным. Т-ра при под- 
сушке и сжигании: в топке — 1100°, в зоне выхода го- 
рячих газов ^1000°, в дезодораторе газов 650—720°, 
в сушилке 720°. В Торонто для сжигания используют- 
ся печи Хересгофа, имеющие восемь полок и снабжен- 
ные медленно вращающимися скребками для переме- 
шивания осадка. При нормальной загрузке осадок 
начинает гореть на третьей полке (600°), на которой 
сгорает легколетучая часть осадка. На четвертой пол- 
ке (840°) сгорают более трудногорючие в-ва и начинает 
гореть нелетучий углерод. Седьмая и восьмая (200°) 
полки используются как камеры охлаждения золы; 
последняя смешивается с водой и подается в а 

С, 

1640. Доочистка фенольных вод золой и пылью из 
генераторов Винклера. Лоренц (Рвепо]\аззег- 
ши. ип@ 

тЮегазсве. Каг!), Етефегоег 

зспипезв., 1954, А23, 42—68 (нем.) 

Описан процесс обесфеноливания и доочистки сточ- 
ных вод (СВ) на комбинате Бёлен. Вначале произво- 
дится извлечение фенолов (Ф) (главным образом одно- 
атомных) методом вапорации или экстракции фено- 
сольваном, далее следует доочистка СВ с помощью 
золы и пыли генераторов Винклера. При трехкратной 
экстракции с применением 7% бутилацетата извле- 
кается 96,6% одноатомных фенолов и 65% высших. 
Доочистка СВ осуществляется следующим образом. 
Осажденная в мультициклонах пыль направляется 
в емкость, в которой перемешивается со СВ и далее 
подается насосом на станцию смешения, куда посту- 
пают СВ от бензинового з-да и полукоксования. Смесь 
по трубопроводу длиной 2 км направляется в пруд 
емкостью 0,5 млн-м?. Пыль составляет 10% от веса 
смеси. После осаждения шлама с адсорбированными Ф 
вода вполне очищена и безвредна. При регенерации 
шлама обработкой органич. к-тами и паром удается 
извлечь около 50%  адсорбированных Ф. Суммарный 
эффект удаления одноатомных Ф 99%, высших 97%. 
Для удаления Ф требуется десятикратное кол-во пыли 
(по весу). Приведены графики зависимости кол-ва 
связываемых одноатомных и высших Ф от кол-ва до- 
бавляемой пыли. Недостатками работы установки 
являются: неприятный запах при смешении горячих 
СВ и пыли, отложение СаСОз в трубопроводе. Для 
уничтожения запаха рекомендуется пыль обрабаты- 
вать 10-кратным кол-вом обесфеноленной воды. Со- 
кращенные изложения статьи см. 
к, 1954, 4, №2, 44—54 (нем.); Сезипав.- 
Гпог., 1954. 75. № 11/12. 189—194 (нем.). Г. ©; 
1641. Новая методология вания 

шек. Монгайт И. С. 

Хаскин С. А., Нефтяное х-во, 1955, № 4, 28—34 

Указаны факторы, опрелеляющие эффективность 
очистки сточной волы от нефти и грубодисперсных при- 
месей: уд. вес нефти, конц-ия всплывающих и осажда- 
ющихся примесей, продолжительность отстаивания, 
конструкция нефтеловушки и др. Предложено эмпирич. 
ур-ние для определения в  статич. условиях 
скорости всплывания и (в мм/ сек) нефтяных 
частиц разного уд. веса у„ в зависимости от их разме- 
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зависящий от отношения конц-ии нефти К, и грубо- 
дисперсных примесей №; п, в осветляемой воде и опре- 
деляемый при А„/№‚ п В пределах от 0 до 10 по ф-ле: 
а = 0,77 (К/К, п. 0,135 — 0,015 и; при в 
пределах от 10 до 50 по ф-ле: « = 0,0015 К/К, п. - 0,875. 
Для условий работы отстойников и нефтеловушек следует 
учитывать влияние горизонтальной и вертикальной 


составляющих скорости воды. Для определения сред- 
ней фактич. скорости воды э.р.‹, В зависимости от расчет- 


ной предложена эмпирич. ф-ла: = 0,5 (25— 
— где и — длина и глубина проточной 


Части нефтеловушки. Фактич. продолжительность отстаи- 
вания сточной воды равна 1 = Мо... Применение 


ф-л и графиков иллюстрируется числовыми чим 


ми. 

1642. Очистка сточных вод механических цехов, 
содержащих эмульгированные масла. Хотавей 
(Тгеампепь шасв!ше звор \аз4ез ети]- 
Наф ВамаусС. У\.), Земасе апа [пдизёг. 
У/азцез, 1955, 27, № 2, 198—205 (англ.) 
Описываются различные схемы очистки сточных вод 

(СВ) механич. цехов автомоторных з-довот эмульги- 

ванных масел с последующей их регенерацией. 
ри малых расходах СВ и сбросе их в канализацион- 
ную систему они подвергаются обычной коагуляции 
посредством А1.($04)з. Образующийся шлам, содер- 
жащий масла, обрабатывается при нагревании Н›ЗО4. 

Получающийся А].(504)з снова используется для 

коагуляции. При больших расходах СВ для разру- 

шения масляных эмульсий добавка А1.($04)з произ- 
водится при рН-4. После 2-часовой выдержки до- 
бавляется щелочь до оптимальных значений рН. 

Шлам после отделения от СВ также обрабатывается 

с целью регенерации А]5($04)з. Выделяющиеся 

из него масла обезвоживаются конц. Н›ЗО4 и находят 

повторное применение. Одним из новейших методов 
является флотационная очистка рассматриваемых СВ 

РЖХим, 1955, 8016). № 

643. Сто’ ные воды текстильного производства. Н 0- 
сек (Офрадт; уоду 2 Мозек 
Уода, 1954, 34, № 12, 375—380 (чеш.) 
Указаны загрязнения сточных вод отбельных цехов 

текстильных предприятий и дана схема их очистки. 


1644. Сточные воды сахарных заводов. Вертан 
(А ззеппуумек. Рё&!|), Си- 
Ког!раг, 1954, 7, № 7, 127—131 (венг.) 


1645 П. Самотечный  обеззараживающий фильтр. 
Куинн (Сгауцу-По\ эегШзше 
О. Англ. пат. 693601, 10.06.53 [7. Арр1. Свеш., 
1954, 4, ра 2, 72 (англ.)] 

Фильтрующая среда состоит из двух слоев бумаги, 
содержащей 10—40% асбеста. Между слоями бумаги 
заключен слой адсорбента, напр. гранулированный 
ионит. Бумага пропитывается бактерицидами, н т. 
труднорастворимыми солями Ав. В. К. 
1646 П. Метод коагуляции шлама и суспензий 

очистке воды. Э ман (5 ай осКа з]аш, зизреп- 

з1опег гешия ау уаИеп. О В - 
штат Р. У.) кз АВ]. 

Швед. пат. 146562, 17.08.54 

Патентуется метод коагуляции суспензий или шла- 
ма с применением в качестве коагулятора амфотер- 
ного коллоида, вводимого в обрабатываемую воду 
в сочетании: 1) с одной или несколькими солями трех- 
валентного металла, напр. А].(504)з; 2) с одной или 
несколькими к-тами; 3) со щелочью, напр. Са(ОН)». 
Соли и к-ты вместе и порознь вводятся не ранее чем 


Химическая технология. Химические продукты 


1956 г. 


‚за 1 мин. до ввода основного коагулятора, щелочь — 

сразу же после его введения. 

1647 П. Удаление из воды ионов магния методом 
иони вия уоп шарпе- 
т Втгаи\жаззег 4итсь Топепаиз(аизев) [Раг- 
Вауег А.-С.].  Швейц. пат. 294010, 
4.01.54 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 32, 7305 (нем. )} 
Для удаления М9?+ из воды, используемой в пивова- 

рении, при одновременном снижении конц-ии НСО 

предлагается приводить воду в контакт с катионитом 

(среднекислотным), регенерированным подкисленным 

р-ром соли Са. . К, 

1648 П. Очистка сточных вод. Хейман (Рит- 
ЙПсайоп 0{ \азйе уайег. Неуматпт Н.). Англ, 
пат. 695239, 5.08.53 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 3, 
144 (англ.)] 

Метод очистки сточных вод отличается тем, что для 
ор осаждения грубодисперсных примесей вода 
з или после введения в нее коагулятора проходит 
через несколько вибролотков, постепенно уменьша;`“- 
щихся размеров. Примеси оседают на дно вибролотков, 

а осветленная вода` направляется на доочистку или 

сбрасывается в водоем. 

1649 П. Обработка бытовых сточных вод. Дженке 
(Земаре Наггу М.). Пат. 
США 2694043, 9.11.54 
Патентуется процесс очистки бытовых сточных вод 

(СВ), состоящий в том, что СВ после первичного от- 

стойника смешиваются с частью СВ, прошедших 

аэратор и поступают в последний. Из аэратора СВ че- 
рез промежуточный резервуар поступают во вторич- 
ный отстойник. Часть осадка, выпадающего во вто- 
ричном отстойнике, смешивается со СВ, прошедшими 
первичный отстойник. В 


1650 П. Приспособление для механической очистки 
шеток канализационных очистных с0ор: ий. 
орделл (Аррагафиз зой@з 

30143. Мог4е!1| С. Н.). Англ. 

пат. 711944, 14.07.54 [7. Арр!. Свеш., 1955, 5, №2, 

1155 (англ.)] 

Механич. очистка решеток производится вращаю- 
щимся барабаном с гребнями; последние проходят 
между полосами решетки, снимают с них задержанные 
грубые примеси и сбрасывают их на ременный транс- 
А. Б 
1651 П. Обработка сточных вод, соде суль- 

аммония. Ж увабата (Тгеайпеп& 

1900г тош аттопииа заНИе ргосезз. К и ма- 

Бафа За!)]1). Япон. пат. 4804, 26.09.53 [Свеш. 

Аъз\тз, 1954, 48, № 18, 11059 (англ.)] 

Сточные воды, содержащие (МНа)›5Оз, обрабаты- 
ваются Н›5О4 в результате, чего образуется и 
(МН4):504. Р-р нагревается до 120°; при этом отго- 
няется который поглощается водой и дает 
Остаток нагревается с Са(ОН).; при этом отгоняется 
МНз, образующий с конц. р-р (№ 


1652 П. Получение сульфата алюминия из стоков 
от активации глины. Кувада, Сугавара 
 зиМайе тесоуегу Штош 
Кимада Тзифоши, Зирамага 
Уп ] 1го). Япон. пат. 4769, 24.09.53 [Свеш. АЪзиз, 
1954, 48, № 19, 11740 (англ.)] 

Сточные воды, образующиеся при активации кислых 
глин, обрабатываются А]-шлаками и затем Са(ОН)з 
для осаждения гипса. В маточный р-р (рН 3,7, содер- 
жащий 8,329% 1,384% Ре»Оз и 12,172% $0% 
вводится 11% СаСОз и он разбавляется вдвое теплой 
водой. По охлаждении выпадают кристаллы АЫ(304ь 
которые отделяются на фильтре. В. К. 


№1 Переработка твердых 


1653 П. Метод извлечения серебра из промывных 
вод. Эйниг (Уегавгеп таг уоп 
ЗИьег Е1п18 озе!). Пат. 
ГДР 7660, 26.07.54 
Для извлечения Аз из промывных вод кинокопиро- 

зальных ф-к рекомендуется добавка к ним свеже- 

осажденного осадка или зерненого сульфида цинка. 

Ас извлекается при этом на 97% при стехиометрич. 

соотношении Аб и 215. В. К. 

1654 П. Способ удаления роданидов из водных ра- 
створов солей. Банковский таг 
уоп ВВодап14еп За]216зап- 
еп. 04160). Пат. ГДР 3721, 
17.02.53 
Предлагается способ извлечения роданидов из води, 

р-ров, щел. карбонатов, тиосульфатов, ферроцианидов 

и особенно щел. солей карбоновых и сульфоновых к-т 

< помощью органич. р-рителей (низкомолекулярных 

алифатич. или ароматич. кетонов, эфиров, спиртов и 

др.). Экстракция может производиться непрерывно 

и периодически. Скорость ее находится в обратной 

зависимости от т-ры. Уд. вес обрабатываемых р-ров 

должен быть выше 1,10—1,15. После отгонки р-ри- 
теля, из остатка экстракта можно перекристаллизо- 

вать чистые роданиды. 0. М. 

1655 П. Аппарат для обработки жидкости. Хьюз 
Гог ау уёёзка. Нирвез У. 
шп со шс.]. Швед. пат. 142070, 8.09.53 
Патентуется устройство для обработки жидкости 

в резервуаре удлиненной формы, разделенном гори- 

зонтальной перегородкой на нижнюю камеру смешения 

и р-ции (перегородчатого типа) и на верхнее простран- 

ство, включающее распределительную камеру и одну 

или несколько камер осветления. Подача жидкости 
из нижних отсеков резервуара в верхние осуществляет- 

ся с помощью турбинного насоса. 0. Л. 


См. также: Анализ 1157, 1170, 1242. Св-ва примесей 
599, 617, 670. Физ.-хим. основы технологии 325. Внут- 
икотловые процессы 2730. Иониты 548, 558—566, 

22—2329. Утилизация и удаление отходов 1358, 1359. 
Водоемы и водотоки 2986. ‚Аппаратура 2811, 2839, 
2841, 2842, 2946 


ПЕРЕРАБОТКА ТВЕРДЫХ ГОРЮЧИХ 
ИСКОПАЕМЫХ 


1656. Мелко вкрапленные сернистые — соединения 
в британских углях. Уилан (Рте]у 41ззеп!та{е@ 
Р. Е.), 7. Газ. Рие], 1954, 24, № 164, 455—458, 464 

(англ.) 

Петрографическое исследование распределения $-со- 
единений в виде мелких вкраплений размером менее 
1,3 мм в углях. Ре» находится в угле в форме зерен 
марказита размером ^— 1 ц, а также включений мар- 
казита размером до 100 м, распределенных во всей 
массе угля. Кез», находящийся в пустотах в форме 
пирита, образует прожилки, часто пересекающие 
включения марказита. Включения пирита вторичного 
происхождения, марказит — первичного. —Исследо- 
вание флотации показало, что Кез. легко переходит 
во флотационный концентрат. Для его перехода в от- 
ход применяются спец. реагенты. Из последних наи- 
пучшим и наиболее дешевым является известь. Опи- 
саны способы приготовления образцов для определе- 
ния мелко вкрапленных $-соединений. Г. Ш. 
1657. — Работы иселедовательского И а по топли- 

вам. Уитакер (Гие| Везеатсв жотК 

деуе]ортепиз. вт фа Кег 7. Еазйеги 

Веу., 1954, 7, № 1, 95—97 (англ.) 


1659 


горючих ископаемых 


Индийский ин-т по топливам изучает ресурсы угля и 
нефти, разрабатывает эффективные методы обогащения 
углей, трудно поддающихся промывке из-за тонкодис- 
персного состояния неорганич. примесей, распреде- 
ленных во всей массе угля, ведет работы по обессери- 
ванию углей для получения металлургич. кокса, 
по оценке пригодности углей для коксования, по по- 
лучению жидкого топлива гидрогенизацией угля, 
смолы и окиси углерода по Фишеру — Тропшу, а так- 
же по стандартизации отбора проб и анализа углей 
с учетом потребностей произ-ва, по получению без- 
зольных экстрактов из битуминозных углей для произ- 
ва электродов, связующих материалов для брикети- 
рования, по хроматографии угольных экстрактов и 
смоляных фракций и т. д. Исследование лигнитов 
Южной Индии показало возможность их сушки, бри- 
кетирования и коксования. Установлена возможность 
получения инденовых и кумароновых смол, а также 
фталевого ангидрида путем парофазного окисления 
отдельных фракций смолы, богатых и 
антраценом. Ин-том опубликовано более 1 ож 
1658. Влияние мине веществ на процессе 

образования углей и на их химико-технологические 

свойства. Титов Н. Г., Федоровская Н. П., 

Жаркова Л. В., Сурина Н. Л., Изв. АН 

СССР, Отд. технич. наук, 1954, № 9, 114—129 

Минер. в-ва углей не являются балластом, они ока- 
зывали влияние на процесс образования углей. При- 
месь к углю, битумам кислородсодержащих соеди- 
нений и др.) в умеренных кол-вах 
вызывает при нагревании окислительную полимери- 
зацию и конденсацию органич. в-ва, а в значительных 
кол-вах его окисление. Растворимость торфяного 
битума в С,Нз после нагревания в атмосфере азота 
при 125° в течение 50 час. не изменилась, а с прибав- 
лением 10% или Ге.($Оа)з снизилась на 47— 
49%. Присадка к газовому углю Ее.Оз до 10% вызы- 
вает при нагревании смеси в тигле до 850° понижение 
выхода летучих в-в до 2% и образование плотного 
королька, а прибавление Ре.Оз более 10% — повы- 
шение выхода летучих в-н и образование порошкообраз- 
ного остатка. Нагревание угля без доступа воздуха 
при 200° в течение 200 час. с 25% Ге.Оз существенно 
изменило элементарный состав угля. Прибавление 
к газовому углю 15% песка вызвало снижение ве- 
личины «у» (толщина пластического слоя) и показате- 
ля сопротивления дроблению, а прибавление 15% 
железной руды с содержанием в ней 44% Ге’.Оз улуч- 
шило качество полученного кокса. Возможно улучше- 
ние коксуемости газовых углей, без присадки углей 
других марок, за счет использования окиси железа 
(железной руды). В. 3. 
165 Новые исследования углей методами инфракрас- 

ной спектроскопии и рентгенографии. Браун, 

Херш (Весепь апд Х-гау о{ соа]. 

Вгомп К., В.), Майше, 1955, 

175, № 4449, 229—233 (англ.) 

Описаны результаты изучения витренов углей с с0- 
держанием С 78—94% методами рентгеноструктурного 
анализа и ИК-спектроскопии для установления их 
молекулярной структуры и ее изменений в процессе 
углефикации. На основе рентгеноструктурного анали- 
за сделан вывод о наличии в углях конденсированных 
ароматич. единиц, имеющих при содержании С, рав- 
ном 78—89%, от 4 до 7 колец. Увеличение размеров 
ароматич. слоев наблюдается в витренах с содержа- 
нием С, прерышающим 89%. Слои расположены либо 
одиночно, либо упакованными, в основном попарно, 
с преимущественным расположением — параллельно 
плоскости напластования. Указывается на наличие 
в углях пор, диам. 10—5000 А и выше, частично диско- 
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1660 


Химическая 


образной формы, ориентированных также параллельно 
плоскости напластования. Миним. пористость обна- 
ружена в витрене с 89%-ным содержанием С. По дан- 
ным, полученным с помощью ИК-спектроскопии, уста- 
новлено наличие в витренах, кроме конденсированных 
ароматич. единиц, также химически связанных с ними 
насыщ. в-в алифатич. и, возможно, алициклич. ха- 
рактера. Определено содержание С и Н, входящих 
в состав ароматич. и алифатич. групировок. Сдг варьи- 
рует от 72 до 92%, Нд, возрастает до содержания С 
93%, а затем уменьшается. У всех витренов обнару“ 
жено наличие фенольных ОН-групп, резко умень“ 
шающееся в интервале изменения содержания С от 
78 до 89%, а также наличие ароматич. эфиров. Пред- 
ложены модели структуры витренов в зависимости 
от обуглероженности и механизм их преобразования, 
учитывающие особенности в упаковке слоев, распре» 
делении пор и изменении неупорядоченной части в-ва. 
Процесс углефикации, ведущий к усилению явлений 
конденсации и изменению структуры витренов, делит- 
ся на две связанные между собой стадии: при содер- 
жании С менее 89% — улучшение упаковки слоев 
преимущественно за счет удаления ОН-групп; при 
содержании С более 89% — увеличение углеродных 
сеток за счет алифатич. части и срастание отдельных 
сеток, связанные с образованием новой системы пор, 
что особенно наблюдается при 92—94% С. эл, т. 


1660. —К вопросу о химической природе битума «Б» 
в каменном угле. Фориж (Си рмуте ]а ргоета 
пашги а «ЬИашепойи В» аш 
г172$ бцеГап), Веу. шшеог, 1954, 5, № 10, 
399—405 (рум.; резюме русс.) 

Подтверждаются выводы советских исследователей 
о том, что образование битума «Б» в каменном угле 
вызывается термич. диссоциацией молекул менее 
прочных петрографических компонентов угля. К. 3. 


1661. Проблема обуглероживания. Маковский 
(Рго еше 4ег Мас КомзКУу), Вгеп- 
зюЙ-Свепице, 1953, 34, № 11/12, 182—185 (нем.) 
Рассматриваются процессы обуглероживания и 

превращения растительных остатков в уголь, кото- 

рые разделяются на две фазы: диагенез — биохимич. 

и биологич. фаза — 1-я фаза и метаморфизм — геоло- 

гич. и геохимич. фаза — 2-я фаза. В 1-й фазе разли- 

чаются два вида процессов: строго анаэробные и частич- 
но аэробные. Анаэробные процессы характеризуются 
полным покрытием растительных остатков водою, 
хим. процессы идут здесь при рН 7, подвод О›— воз- 
духа отсутствует, возможными р-циями являются вос- 
становительные и гидролиз, скорость разложения ма- 
ла, биологич. процессы разложения обусловливаются 
участием бактерий, при «внутримолекулярном» дыха- 
нии которых происхолит глубокое разложение хим. 
компонентов и клеточной структуры растительных 
остат' ов (гомогенизация), которое в дальнейшем про- 
грессирует. Продукты разложения сравнительно бед- 
ны Си богаты Н. Основная масса представляет витре- 
нит 78—80% и микринит. Включения состоят из ми- 
кро- и макроспор кутикул, некорродированные имеют 
блеск и заметны на фоне дюрена. Аэробные процессы 
разделяются на две стадии. В первой из них водяное 
покрытие растительных остатков периодическое, во 
второй — полное. В первой стадии хим. процессы 
идут при рН/7, подвод О.— воздуха частично имеет 
место, преобладающие р-ции — каталитич. окисление, 
гидролиз. Биологич. процессы идут в присутствии 
грибов с норм. дыханием, ввиду отсутствия внутри- 
молекулярного дыхания растительная структура 
разрушена неполностью, продукты разложения имеют 
высокое содержание С. низкое содержание Н и отно- 
сительно высокое содержание О. При большой про- 


технология. 


Химические 


1956 г. 


продукты 


должительности хим. процессов основная масса 
дуктов превращается в фюзен (92—94%), в структу- 
ре много склеронита, а при малой продолжительно- 
сти — семифюзен. Включения: микро- и макроспоры, 
кутикулы. При аэробных процессах во 2 стадии под- 
вод О.— воздуха отсутствует, имеют место каталитич, 
р-ции восстановления и гидролиза, био-процессы идут 
в присутствии бактерий. Результаты разложения те 
же, что по первой стадии. Во 2-й фазе при наличии 
т-р и давления происходит обогащение полученных 
в 1-й фазе продуктов разложения С и превращение 
их в угли, проходя стадии бурых углей, пламенных, 
тощих,— вплоть до антрацита. 
1662. —Превращения и взаимодействие углей в процессе 
коксования. Аронов С. Г., Нестеренко 
Л. Л., Сталь, 1953, № 10, 871—878 
Исследовались особенности хим. структуры углей и 
их микропетрографич. компонентов методом отщепле- 
ния летучих при нагревании до 550°. Одновременно 
уточнена классификационная техпологич. диаграмма 
углей Донецкого бассейна. Пластометрич. параметры 
углей сопоставлялись с общим выходом летучих до 
550° УГ и отношевием СГ : ОГ в отщепившейся при 


нагреве части угля (содержание элементов в отщепляю- 
щихся летучих определяется по разности содержания 
элементов в исходном угле и полученном полукокее), 
При повышении степени метаморфизма углей различ- 
ных групп от Д до Ж, улучшается спекаемость, умень- 
шается УГ. растет СГ: ОГ. При дальнейшем метамор- 
физме от Ж, до К снижаются спекаемость углей, 
УГО и СГ: ОГ, причем кол-во боковых цепей умевь- 
шается без заметного изменсния их состава. Еще боль- 
шая степень метаморфизма сопровождается относитель- 
вым увеличением содержания в боковых цепях Ой 
снижением спекаемости из-за изменения кол-ва и состава 
боковых цепей. Расположение О, особенно в боковых 
цепях витренового в-ва, и форма связи его с Н иС рез- 
ко отличают по спекаемости группу углей КЖ, Ж,, Ж, 
от остальных. По предлагаемым параметрам 
УГ и СГ: ОГ можно судить о спекаемости углей. 
Показана неправомерность закона аддитивности для 
сложных шихт но кол-вам отщепляемых С иО:С выше 
расчетного, О — ниже его. Термич. разложение в-ва угля 
сопровождается р-циями, тем более интенсивными, чем 
ближе между собой термич. условья разложения 
в-в всех входящих в шихту углей, но объясняется 
образованием большего кол-ва реакционноспособных 
свободных радикалов из боковых цепей. В смеси углей 
с близкими т-рами начала разложения целесообразно 
добавлять малометаморфизированные угли, использо- 
вать пласты со значительным содержанием спор, что 
позволяет существенно улучшить спекаемость уголь- 
ных смесей. . № 
1663. Смола из сланцев. Камерон, Гатри 

(ОП звае. Самегоп Виззе | - 

г1е Воу4), Свет., Епепе. Ргое., 1954, 50, 

№ 7, 336—341 (англ.) 

Приводятся результаты исследований процесса су- 
хой перегонки американских сланцев на пилотной уста- 
новке производительностью 6 т в сутки. Основным 
аппаратом являлась вертикальная реторта (Р), имею- 
щая диам. 50 см, с медленно движущимся под дей- 
ствием силы тяжести слоем сланца. В верхней части 
Р сырье нагревается горячими рециркулирующими 
газами сухой перегонки от 15° до т-ры, достаточной 
для выделения летучих в-в; газы совместно с воздухом 
вводятся при т-ре 50° в горелочное устройство, распо- 
ложенное в нижней части Р, и частично сгорают, под- 
водя тепло, необходимое для нагрева сланца и обеспе- 
чения процесса сухой перегонки. Остаток, состав- 
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ляющий около 80% по весу от исходного сланца, 
выгружается с т-рой 95° снизу Р. Содержащий смолу 
газ отводится сверху при т-ре 155°. Максим. т-ра 
внутри Р, в зоне сожжения — 700°. Содержание смолы 
в исходном сланце — 110 л/т. Получаемый продукт — 
тяжелая смола с уд. вес. 0,934, т. заст. 32°,, содержа- 
нием $ 0,7% и М более 2 вес.%, имеет много непре- 
дельных углеводородов. Сообщается о строительстве 
промышленной установки данного типа производи- 
тельностью 150 т в сутки. д 


1664. Современные методы газификации твердого 
топлива и применение их на лигнитах. Кыршев 
(Съвременни методи за газифициране на твърди 
горива и приложението им при лигнитните въгли- 
ша. Кършев Ив.), Техника (София), 1954, 3, 
№ 10, 1—6 (болг.) 

Рассмотрены следующие методы:. 1) газификация 
под высоким давлением; 2) газификация в кипящем 
слое; 3) газификация пылевидного топлива. Опыт 
Советского Союза показывает, что метод (1) вполне 
применим к болгарским лигнитам, дающим при этом 
высококалорийный газ, а методы (2) и (3) позволяют 
превратить низкокачественные лигниты в газ для син- 
теза. Приведены оптимальные технологич. условия 


для отдельных методов и даны схемы типовых уста- 
новок. ‚ №, 
1665. Полная газификация угля. Минчин (Те 


сазИсайоп о{ соа]. Г. Е.), 

Среш1з{, 1954, 30, № 359, 330—334 (англ.) 

Дано описание двух схем полной газификации. 
В первой схеме для получевия из битуминозного угля 
газа с порышенной теплотворной способностью и 
уменьшевия уноса при в «кипящем» 
слое предусмотрена совместная работа двух газогене- 
раторов с чередующейся подачей дутья сверху и снизу 
попеременно в оба газогенератора и обшим отРоДоМ 
снизу получающегося газа. При газификации битуми- 
нозного угля с низким содержанием летучих получен 
газ слелуюшего состава: на воздушном лутье 
Оз, СО, Н», СНа, №, О ккал на 1 НМЗ соответ. 
ственно: 4,0; 0,1; 0,0; 26,5; 14,0; 1,3; 54,1; 1280; на 
кислородном дутье те же компоненты соответственно: 
10,7; 0,6; 0,2; 46,4; 37,2; 1,8; 3,4; 2580. Вторая схема — 
газификация с жидким шлакоудалением и тавген- 
циальгым подводом пылеридвого топлива и дутья. 
Бурый уголь эжектируется потоком холодного роз- 
душного лутья, подаваемого на поверхвость расплав- 
ленного плака; кроме того, в качестве дутья подается 
подогретый до 900° воздух. Рысота слоя шлака в газо- 
генераторе сохраняется постоянной благодаря 
личию перелирвой течки лля удаления шлака. Ч 
1666. — Кинетика газификапии углерода водяным па- 

ром. Механизм взаимодействия углерода со смесью 

водорода с годявым паром при 870°. Горинг, Кер- 
ан, Зилке, Горин (Кшейсз оГ сатЪоп раз!- 

Ъу з1еат. Месвап!зш 0! 

{ет регате ап з{еат. Ну@госеп М1х{игез ай 

1600° Е. Сог!ше С. Е., Сиггат 

1е1 ке С. \., Сог!п Еуеге{{), тдояг. 

Свем., 41953, 45, № 11, 2586—2591 (англ.) 

На сспоравии ранее опубликоваврых данных по гази- 
фикапии С (лревесного’ угля) смесью с волявым 
паром при т-ре 870° (Согше и лр. 
Свеш., 1952, 44, 1057—1065) вывелепы ур-ния: 1) сум- 
марной скорости газификапии, В = АР" и 2) скорости 
образования метана, сн, = ОР", в которых В — ско- 
рость газификации, —*скорость образовавия мета- 
ва, Р— лавление в атм, и А, Ор, пи т— параметры, 
Зависяшие от кол-ва прореагирсгавшего С и от отно- 
шевия Н, : В статье приводятся также новые дан- 
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ные по скорости образования СН.. Указывается на 
значительное отклонение состава конечных газов от 
равновесного состава по р-ции Н›О -- СО = СО,-Н,». Рас- 
сматривается механизм процесса газификапии. Зависимо- 
сти скорости газификации от различных параметров про- 
цесса даны графически. Установлено, что для образования 
СН при низком лавлении необхолимо наличие как Н., 
так и Н›О. Первичными продуктами газификации 
являются СО и СО, причем присутствие СО не пода- 
вляет образование СО и СО, но снижает образование 


СН.. „ №. 
1667. Определение ацетилена в этиленсоде 

‘тазах на аппарате ВТИ. Волков А. Е., Тр. Гос. 

н.-и. и проект. ин-та азот. пром-сти, 1953, № 2, 

175—180 

Исследована возможность применения щел. р-ра 
иодомеркурата калия (Т) для определения С»Но в эти- 
ленсодержащих газах. Для исследования была взята 
газовая смесь, содержащая 2,82% СН», 1,04% С0% 
и 96,14% М№., анализ которой на СО. и С›Н› проводился 
с целью определения скорости поглощения С›Н› 1 
и возможных потерь С»Н› при поглощении СО» 60%-ным 
р-ром КОН (ИП). Установлено, что: для полного 
поглощения С»Н»› требуется 6 прокачиваний; при про- 
качивании газа, содержащего не более 3% С»›Н», через 
П поглощения С»Н› не происходит. При содержании 
в газе более 25% С.Н, необходимо вводить поправки 
за счет частичного поглощения С»Н. р-ром И. Этилен 
при его содержании в газе до 60—70% р-ром 1 практи- 
чески не поглощается. Р-р не окисляет и не погло- 
щает СО при 3%-ном содержании его в газе, также 
не поглощает и О›. Проверка на искусственно состав- 
ленной газовой смеси, содержащей (в %), кроме С›Н», 
60 С.На, 1 1,5 СО, 1,0 СО. и 33 №,, и на этиле- 
новой фракции заводского коксового газа показала, 
что ошибка определения С»Н› на аппарате ВТИ не 
превышает 5%. Метод может быть рекомендован за- 
водским и цеховым лабораториям, в особенности в тех 
случаях, когда наряду с С.Н» необходимо произвести 
раздельное определение С»На и СзНз в газе. Б. 9. 


1668 П. Метод переработки пека. Маковска я, 
Гольмер, Реринк 2аг АшагЬе!- 
уоп Теег-В апдеп. МаскКо\зКку Ма- 
г1е-Твегезе, Со]!] шег Ма|[цег, Вее- 
Пат. ГФР 888177, 31.08.53 [Свеш. 2Ъ|., 
1954, 125, № 8, 1821 (нем.)] 

Предложен метод извлечения Се из пека различных 
видов — отходов, осадков на фильтрах и др. Исходное 
сырье освобождается от органич. составных частей, 
после чего неорганич. остаток перерабатывается далее 
с целью извлечения Се. Освобождение от органич. 
составных частей может быть проведено путем сожже- 
ния при одновременной возгонке соединений Се в при- 
сутетвии в-ва, ускоряющего последний процесс. На- 
ряду с Се могут быть выделены также другие ценные 
элементы, как Т! и У. Н й 
1669 ИП. Способ и аппаратура для промышленной 

очистки нафталина. М ишель её 41зро- 

ромг 1а 4е парщаЙпе, 

Зеап) [Саз 4е Егапсе — Зегуее Ма- 

И опа!]. Франц. пат. 1058239, 15.03.54 [Сьшие её 

1паизиче, 1954, 71, № 5, 969 (франц.)] 

Кристаллизация нафталина из масел каменноуголь- 
ного дегтя осуществляется путем смешивания масла 
с почти равным объемом воды с т-рой 40—50°, медлен- 
ного охлаждения смеси за счет соприкосновения со 
стенками сосуда (предпочтительно, сосуда с двой- 
ными стенками, между циркулирует вода) 
и послелующей прямой обработки массы холодной во- 
дой, чтобы снизить т-ру до 16—18°. Я. К. 
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1670 П. Процесс получения кислородсодержащих 
в из каменноугольного дегтя. Кру- 

бер, Об кобуш (Уег{авгеп 
уоп  Э\ешкоШещеег. 


Кгиег Вадо! {) 
[Сез. г Теегуегуегилас ш. Ь. Н.]. Пат. ГФР 907895, 
29.03.54 

Предлагается способ получения из каменноуголь- 
ного дегтя кислородсодержащих гетероциклов, кипя- 
щих при 380—400°. Для превращения кислородсодер- 
жащих гетероциклов в бис-фенолы фракции подвер- 
гают сплавлению с КОН, бис-фенолы отделяют в виде 
щел. солей и выделяют из фенолятов путем подкисле- 
ния, затем вторично выделяют и снова превращают 
в кислородсодержащие гетероциклы термич. обра- 
боткой при перегонке под вакуумом. Продукт термич. 
обработки можно также фракционировать, причем 
полученную фракцию 1,2-бензоокиси дифенилена, ки- 
пящую при 389°, очищают повторным растворением. 
Наконец, можно собрать фракцию бразана, кипящую 
при т-ре —396°, и ры. 1,9-бензоксантена, кипя- 
щую при т-ре —400°. А. &. 
1671 П. Метод получения газа для двигателей как 

побочного продукта при получении бензола из газа 

коксовых печей. Ниггеман (УегГабгеп Се- 

уоп Тге саз а!з Мерепргодикь Бе! 4ег Се- 

4ез Веп2о!з аиз Кокзоепсаз. 

шапп Негшапа) [Агепего Вегоъаи-Сез. ш. 

Ъ. Н.]. Пат. ГФР 888297, 31.08.53 [Свеша. РЫ., 1954, 

125, № 36, 8263 (нем.)] 

Газ для двигателей, в виде побочного продукта при 
получении СзНз из газа коксовых печей, получают 
следующим образом: после удаления из промывного 
масла углеводородов ряда СзНз не содержащие воз- 
духа и не конденсирующиеся в холодильнике для СвНв 
газы засасываются эксгаустером (при том давлении, 
с которым они при обычном выходе поступают во внеш- 
нюю сеть) и после извлечения СеНз, СО», Н,З и СМ 
поступают на компрессор, компримируются прибли- 
зительно до 200 ат и промывкой под давлением СёНз, 
гомологами СьНз и другими р-рителями освобождают- 
ся от содержащихся в газах в больших кол-вах смоло- 
щих В-В. Л. А. 
16 . Очистка дегтя, получаемого при полукоксо- 

вании, от воды, пыли и асфальтовых веществ. 

Хемпель (Уег[авгеп ипд Ве- 

шапи) Свепизсве Раб 

С. м. Ь. Н.]. Пат. ГФР 891082, 30.08.54 [Свеш. 2Ъ]., 

1955, 126, № 8, 1883 (нем.)] 

Способ очистки дегтя, получаемого при полукоксо- 
вании, состоит из следующих операций: деготь ступен- 
чато смешивается с таким кол-вом бензина или других 
соответствующих разбавителей, чтобы в 1-й ступени 
отделились только вода и твердые загрязнения, но 
асфальтовые в-ва остались в р-ре, после чего во 2-й 
ступени обработкой последующими порциями бензина 
выделяются и асфальтовые в-ва; для выделения и уда- 
ления осажденных из дегтя твердых в-в вводится вода, 
причем р-р дегтя противоточно поступает в скруббер, 

-а затем направляется в осветительные камеры; уда- 
ление твердых в-в из скруббера достигается частично 
механич. очисткой, частично водн. промывкой, при 
этом вода, применяемая для отвода и удаления извле- 
ченных из дегтя в-в, непрерывно циркулирует. Работа 
в 1-й ступени проводится при 60—70°. Способ применим 
для каменноугольного и буроугольного дегтей. Б. 9. 
1673 П. Процесс очистки сланцевой смолы. Смит 

(Зва]е оЙ гейшия ргосезз. $ В \Уаггеп М.) 

ОП Со.]. Пат. США 2692226, 

19.10.54 


=> 


Химическая технология. 


Химические продукты 


1956 г. 


Предложен процесс очистки сланцевой смолы, по. 
енной при сухой перегонке сланцев и содержащей 
олефиновые углеводороды, М- и $-соединения. Дистид- 
лат весь или частично контактируется в зоне гидроге- 
низации с Н› в присутствии гидрогенизационного ката. 
лизатора, содержащего сернистый никель, при объем. 
ной скорости от 0,5 до 2 объемов на 1 объем катализа- 
тора в 1 час, давл. 140—280 ат и т-ре 370—425 до 
тех пор, пока расход Нз на 1 л сырья не дойдет, при. 
мерно, до 0,26 м. При этом олефиновые углеводороды 
практически полностью насыщаются, а | 
частично гидрируются. Гидрогенизат пропускается 
Через зону кислогной очистки, где контактируется 
с небольшим кол-вом серной или фосфорной к-ты, 
В результате получают высококачественное жидкое 
топливо с высоким выходом. Н. К. 
1674 П. Контактирование твердой и жидкой 
Нелсон (СопасИпх зоЙ4з ап@ Пиз. 
Каг! 7.) ОШ Оеуе!оршепь Со.]. Пат, 
США 2677604, 4.05.54 
Предлагается метод контактирования жидкостей 
с плотной, турбулентно движущейся массой тонко- 
измельченных частиц (ТЧ), имеющих хорошо очер- 
ченный верхний уровень в зоне обработки при постояв- 
ных т-ре и времени пребывания ТЧ. Жидкость про- 
пускают снизу вверх через ТЧ, поддерживая практи- 
чески постоянное кол-во последних, нагретых до т-ры 
не ниже т-ры зоны обработки, причем на это затрачи- 
вается определенное кол-во тепла, достаточного для 
поддержания практически постоянной т-ры. К нагре- 
тым ТЧ добавляют поток свежих ТЧ, подаваемых не- 
зависимо от общего потока и имеющих более низкую 
т-ру, чем в зоне обработки; одновременно из общей мас- 
сы выводится поток обработанных ТЧ. Изменение ско- 
рости движения потока свежих ТЧ, поступающах 
в зону обработки, согласуется с направлением изме- 
нения т-ры, благодаря чему т-ра в зоне обработки 
удерживается практически постоянной. Скорость дви- 
жения обработанных ТЧ, выводимых из зоны обра- 
ботки, варьирует в соответствии с изменением верхиего 
уровня массы ТЧ так, чтобы обеспечить постоянство 


этого уровня. Дается схема установки. В. 3. 
1675 Газификация пылевидного угля (СазИуие 
соа! ро\4ег) [Сотрасие Рап-Еигореепе 4’ТазбаЦа- 


Иопз её [пдизиме!з $. А. В. Австрал. 
пат. 152503, 6.08.53 Ос. 7. 1953 
23, № 28, 1987 (англ.)] 

Установка для газификации пылевидного 

с целью получения синтез-газа состоит по крайней 

мере из двух последовательно установленных камер. 

1-я из них оборудована устройством для впуска в ка- 

меру, с одной стороны, предварительно нагретой до 

высокой т-ры смеси водяного пара с воздухом или во- 
дяного пара с кислородом, а с другой стороны, — пы- 
левидного угля, который, входя в контакт с указав- 
ной смесью, подвергается первой стадии газифика- 
ции. Во 2-й камере, имеющей устройства для впуска 
добавочного кол-ва кислорода и (или) водяного пара, 
осуществляется дополнительная газификация частиц 
углерода, попадающих в эту камеру вместе с частью 
газа из 1-й камеры. Между камерами имеется устрой- 
ство для отбора части газа, полученного в 1-й камере, 
Патентуется также способ получения газа для синтеза 
аммиака. А. И, 


См. также: 841, 1068, 1291 


ПЕРЕРАБОТКА ПРИРОДНЫХ ГАЗОВ И НЕФТИ, | 
МОТОРНОЕ ТОПЛИВО. СМАЗКИ 


1676. Снижение светлых нефтепродуктов. 
Богдан (Ведисегеа раегдег ог 4е да 
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№1 


Це!. фап М.), Рейто] $1 вазе, 1955, 6, № 3, 

9 (рум.; резюме русс.) 

Рассматриваются причины и размеры потерь свет- 
лых нефтепродуктов (СН) во всех фазах переработки 
нефти. При стабилизации нефти в сепараторах газы 
влекают ^-0,66% (от нефти) СН; при обезвоживании 
и обессоливании нефть теряет —0,42% СН; в резуль- 
тате испарения при хранении (дыхание) нефти иСН 
теряются ^—0,18% СН; при перекачке и транспортиров- 
ке теряется ^0,63% СН. Потери имеют место также 
при хим. очистке СН перед дистилляцией и при дистил- 
ляции. Всего потери СН составляют 3—4% от нефти. 
Рассматриваются мероприятия по уменьшению потерь: 
герметизация хранилищ, окраска их в белый цвет, 
термоизоляция крышек, налаживание дыхательных 
приспособлений в хранилищах, уменьшение кол-ва 
хранилищ при более интенсивной их эксплуатации, 
переработка на крекинг-установках более качеств. 
сырья. г. №, 
1677. Поверхностная активность туймазинской неф- 

ти. Кусаков М. М., Мекеницкая Л. И. 

В кн.: Вопросы геологии, добычи и переработки 

нефти [Тр. Моск. нефт. ин-та, вып. 13], М.-Л., 1953, 

164—170 

Приводятся результаты исследования молекулярно- 
поверхностных свойств одного из образцов туймазин- 
ской нефти, характеризующегося плотностью 4420 
0,8584 г/смз, динамич. вязкостью тэ. 15 спуаз, содер- 
жанием смол 40% и содержанием $ 1,51%. Для ха- 
рактеристики омыляемой водорастворимой полярной 
части нефти измерялось поверхностное натяжение 
(ИН) на границе с воздухом водно-щелочных вытяжек 
''з нефти, получаемых настаиванием равных объемов 
нефти и водн. р-ров МаОН различной конц-ии. Для 
суждения о поверхностной активности (ПА) нефти из- 
мерялось ПН ее р-ров различной конц-ии в октане, 
изооктане, неполярном лигроине, циклогексане, бен- 
золе и толуоле на границе с водн. фазой при 20°. Кроме 
того, определялось ИН на границе с водой 50-градусных 
фракций, на которые нефть была разогнана. Показано, 
что туймазинская нефть является малополярной, 
причем содержит поверхностноактивные в-ва, в основ- 
ном, в высших фракциях, практически не содержит 
водорастворимых омыляемых полярных компонентов 
и обладает сильно различающейся ПА в разных р-рите- 
лях. Наибольшей ПА на границе с водн. фазой эта 
нефть обладает в циклогексане и лигроине, наимень- 
шей — в СеНв. В р-рителях типа верефиеныи углево- 
дородов она характеризуется промежуточной ПА. 
Разница в ПА туймазинской нефти, принадлежащей 
к числу нафтеново-метановых нефтей, в различных 
р-рителях объясняется тем, что в циклогексане полу- 
чается истинный молекулярный р-р, а в СёНз или толуо- 
ле — коллоидный. В 1-м случае молекулы полярных 
компонентов нефти адсорбируются на границе раздела 
раствор — вода, понижая ПН, во 2-м случае они агре- 
гированы в мицеллы и теряют способность Адсорбиро- 
ваться на границе ‚раздела. Б. 9. 
1678. —Сжиженный нефтяной газ. Бальдантони 
(| газ 41 ретойо. опт! Ве- 
т 0), Са[оге, 1955, 26, № 4, 175—181 (итал.) 

Приведены физ.-хим. и теплотехнич. характеристи- 
ки торговых сортов сжиженных пропан-бутановых 
газовых смесей. в, 3. 
1679.  Ультраформинг. Бирмингем 

1954, 26, № 4, С-35—С-37 (англ.) 
Описан новый процессе произ-ва высокооктанового 
моторного топлива с Р(-катализатором (К), являющий- 
ся усовершенствованным платформингом. Сырье 
‹ концом кипения порядка 280” пропускается последо- 
вательно через 3 реактора с неподвижным слоем К. 
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Когда активность К в одном из реакторов падает ниже 
допустимой, подключается 4-й дежурный реактор, 
а отработанный К подвергается регенерации; этим 
достигается непрерывность работы установки в целом. 
Процесс ведется при 500—515° под давл. 14—20 ат 
в присутствии газа с высоким содержанием Н., причем 
применяется промежуточный (между реакторами) 
подогрев полупродукта до т-ры р-ции. Продукт, вы- 
ходящий из последнего реактора, конденсируется, 
отделяется от циркулирующего газа и путем стаби- 
лизации доводится до требуемой упругости паров с по- 
следующей добавкой бутанов в случае необходимости. 
Снижение давления по сравнению с платформангом 
с 35 до 14—20 ат позволяет повысить выход бензина 
с октановым числом (ОЧ) в неэтилированном виде 95 
на 7—9%. Более быстрое отложение С на К, связанное 
с пониженным давлением в процессе, и ускоряющее 
дезактивацию К, компенсируется новейшей техникой 
регенерации, в результате которой активность К пол- 
ностью  восстанавливается; для практич. примене- 
ния последнее весьма важно. Улучшенный тип К по- 
зволяет ароматизировать не только нафтеновое, но 
и парафиновое сырье. Так лигроин, выкипающий при 
95—200°, с содержанием нафтенов 55% и ОЧ 59,4 дает 
продукт с ОЧ 100 при выходе 93% на сырье; из высоко- 
парафинистого сырья, содержащего лишь 15% нафте- 
нов, с т. кип. 65—190°и ОЧ 45,3 получают бензин 
с ОЧ 90, причем выход его превышает 85%. А. К. 
1680. Эффективное применение гидрогенизации. 

Уибер (Ну4гобепайоп зиссезз аззигей. \Уеъег 

Сеогое), ОП ап4 Саз 7., 1954, 53, № 1, 62—65 

(англ.) 

Каталитическая гидрогенизация возрождается сно- 
ва в процессах переработки нефтепродуктов при не- 
больших давлениях и т-рах, как, напр., обессерива- ` 
ние, реформинг, гидроочистка, повышение индекса 
вязкости масел и пр. В разных странах уже работает 
9 таких з-дов общей суточной производительностью 
5400 мз, причем строится и проектируется еще 31 з-д 
‚ ежедневной переработкой^—49300 м? сырья. Развитию 
каталитич. гидрогенизации способствует распростра- 
нение метода переработки нефтепродуктов с Рё-ка- 
тализатором — платформинга, дающего в качестве по- 
бочного продукта Н. в кол-ве 169 м3 с 1 м? перепаботан- 
ного сырья, содержащего 30% нафтенов. В США этим 
способом ежесуточно перерабатывается ^>40 000 мз, 
а в 1955 г. переработка достигнет ^—111 300 мЗ сырья 
в сутки, что даст не менее 10 млн. м3З Н». Перечислены 
работающие, строящиеся и проектируемые з-ды по 
каталитич. гидрогенизации их мощ- 
ность и условия произ-ва. И. Б. 
1681. превращении гексена над сплавным желез- 

ным катализатором синтеза аммиака. Башки - 

ров А. Н., Камзолкин В. В., Лозик 

С. А., Тр. Ин-та нефти АН СССР, 1955, 6, 

142—146 

Исследовались особенности превращения олефинов 
при высоких давлениях над сплавным КГе-катализа- 
тором в присутствии Н.› и СО.5. При 350° и давл. 200 ат 
гексен совместно с газом, состоящим из 37% СО. и 
63% Н., пропускался через катализатор со скоростью 
19—22 л/л в 1 час. В первые часы работы катализатора 
степень гидрирования (СГ) гексена составляла 38,7%, 
через 24 час.— 27,1% и через 48 час.— 20,3%. Сни- 
жение СГ объясняется изменением фазового состава 
катализатора, происходящего в результате его оки- 
сления парами воды, образующимися при побочной 
р-ции и Содержание металлич. Ре в свежем 
катализаторе составляет 64,5%, а после работы — 
26,4%; содержание ГеО, соответственно, 22,8 и 56,5%, 
а Ре.Оз 2,7 и 6,6% .После восстановления катализатора, 
проработавшего 48 час., СГ гексена достигла вновь 
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39,0%. Установлено влияние т-ры, парц. давления 
водорода (ДВ) и объемной скорости паров гексена 
(СП) на СГ: повышение т-ры с 300 до 350° увеличивает 
СГ гексена с 9,2 до 12,9%, а дальнейшее повышение 
т-ры не оказывает влияния; увеличение ДВ с 120 до 
150 ат повышает СГ гексена с 20,3 до 27,7%, причем 
применение чистого Н» или в смеси его с СО» дает 
одинаковую СГ; при СП 11 л/л в 1 час и времени кон- 
такта 5—6 мин. СГ гексена составляет —60%. При 
еличении СП вдвое СГ падает до 20,3%, а при СП 
7,0 л/лв 1 час СГ составляет всего 8,2%. При гидри- 
овании гексена в присутствии СО» образуются не- 
| кол-ва побочных продуктов — кислот, 4 4 
тов и сложных эфиров. ‚Б. 9. 
1682. Определение размеров фракционирующего обо- 
дования нефтезаводов. асть 1. Аткинс, 
льсон ($12102 гейпегу тасИопаИ пя еди!ршепе. 
С. Т., С. \.), ОП апа Саз 
Т., 1954, 53, № 6, 116—119, 122 (англ.) 
Ускоренный метод приближенного определения раз- 
меров  рракционирующего оборудования нефтезаводов 
базируется на расчетном и опытном материале, харак- 
теризующем: 1) увеличепие нормальной пропускной 
способности колонн с повышением абс. давления при 
разделении узких углеводородных фракций, 2) уве- 
личение скорости парообразования в испарительной 
зоне разных систем перегонки с повышением абс. дав- 
ления, 3) данные об уносе жидкости парами в вакуум- 
трубчатых и в вакуумной колонне, 4) зависимость пре- 
дельной паропроизводительности различных нефте- 
продуктов от давления во фракционирующих колоннах 
с различными режимами работы, расположением та- 
релок и пр. На основании приведенных в статье дан- 
ных предлагается график зависимости: абс. давление — 
суточная объемная производительность фракциони- 
рующегоб агрегата по парам и сырью на единицу попе- 
речного сечения. На графике нанесены кривые нор- 
мальной и предельной пропускной способности, ско- 
рости парообразования в испарительной зоне, а также 
кривые для колонн с различной степенью фракциони- 
рования — первичное, вторичное, сверхчеткое фрак- 
ционирование и др. При помощи графика непосред- 
ственно определяется кол-во подаваемого сырья на 
единицу поперечного сечения колонны в зависимости 
от рабочего давления. Приведена классификация 
оборудования по степени фракционирования (типовое 
число тарелок, колич. соотношения между паровой 
и сырьем). 
683. Улучшение качества та. Фаррар 
(Азрва\ ипртоуетет. Раггаг Сега! Г..), 
ОЙ Саз 1953, 52, № 14, 69 (англ.) 
Описана новая добавка, значительно улучшающая 
эластичность битума, его тягучесть, сопротивление 
улару и стойкость к старению. При изготовлении до- 
авки осуществляется совместное осаждение ВаЗО4 
с невулканизированным стироловым каучуком, при- 
чем получается очень тонкий порошок с размером 
частиц ниже 5 и. В состав порошка входит ^75 вес. % 
ВабО4 и —25 вес.% стиролового латекса. Применение 
невулканизированного стиролового каучука особенно 
ценно благодаря высокой степени дисперсности его 
в асфальтовой массе. Добавка вводится в асфальт 
в кол-ве 12 вес.%, что составляет 3 вес.% каучука. 
Смешение не представляет трудностей, так как. до- 
бавка растворяется в асфальте, и может быть осуще- 
ствлено на любой производственной установке; кол-во 
добавки изменяется в зависимости от предъявляемых 
к асфальту требований. Начато промышленное изго- 
товление асфальта с новой добавкой, предназначен- 
ного для асфальто-бетона. Я 
1684. — Влияние скорости прохождения нефтяных газов 
через активированный уголь на рекуперацию га- 


Химическая технология. 


Химические продукты 


1956 г. 


золина. Петку (шПиеп{а уЦезе! разеог рейо- 

Неге |а {гесегеа сёгЬипе асМу азирга гесирегай$ 

де - Ре\си М. С.), Рето] вазе, 1955, 

6, № 3, 100—103 (рум.; резюме русс.) 

Нефтяные газы с различной конц-ией более тяжелых 
углеводородов пропускались через трубки диам. 21 мм, 
содержащие слой активированного угля высотой 690 мм. 
Скорости прохождения газов в этих опытах составляли 
4,1—24,6 см/сек. Показано, что каждый газ, в зависи- 
мости от состава, имеет свою оптимальную скорость 
прохождения через активированный уголь —мёньшую 
для газов, богатых газолином, и большую для бедных 
газолином газов, что автор объясняет особенностями 
явлений адсорбции и капиллярной конденсации. Уточ- 
нение в лабор. условиях оптимальной скорости про- 
хождения перерабатываемых газов позволяет резко 
повысить промышленных установок. 


1685. —О переработке зных парафинов в 
ловиях высокоскоростного крекинга. Лавровский 
К. П., Бродский А. М., Тр. Ин-та нефти АН 
СССР, 1954, 4, 176—198 
В статье рассматриваются численные термодинамич. 

данные, относящиеся к этану. Предложен метод расче- 

та процесса крекинга этана, с помощью которого можно 

- лиженно вычислять выходы для любой смеси газо- 
разных углеводородов при условии осуществления 

метода переработки, обеспечивающего практич. отсут- 

ствие углеродообразования. Приведена схема высоко- 
скоростного крекинга этана при 700—1200°. В качестве 
теплоносителя применялся корундовый песок, нагре- 
ваемый в кварцевой трубке. Охлаждение производилось. 
путем впрыска воды в струю нагретого газа. Оптималь- 
ные условия крекинга: время р-ции 10? сек., т-ра 850°. 
Принимается, что кол-во полученных т0ч- 
ке «псевдоравновесия» при 800—1300°, зависит от т-ры 
по степенному закону А.10`В, причем для этана В = 
= 7,5.10° °К, и А = 230 в вес. %. Получены харак- 
теристики для конструирования установки по термич. 
ры этана, пропана и их смесей. При разложе- 
нии СНа применялисьт-ры 1300—1500°.Теплоноситель — 
песок силита. Исходный газ содержал 97 вес. % 

СНа. При времени р-ции 107? сек. в полученной саже 

Н, не и. При 1450° наибольшая степень 

разложения СН. (97%) установлена при 0,3 сек. В ре- 

зультате опытов с бутаном предложен высокоскорост- 
ной каталитич. метод дегидрирования бутана в бутилен 

в присутствии алюмохромового катализатора, содержа- 

щего 7% окиси хрома и промотированного 0,5% оки- 

си калия, при 575—595° и отношении объемной скорости 
отходящих газов к объему ревизора 
мин. 


1686. Компоненты бенвинов. Мейплсе 
э0скз. Мар1ез ВоЪегь Е.), 
Вейпег, „1954, 33, № 284—299 (англ.) 

На основании многочисленных работ по детонацион- 
ной стойкости бензинов различного происхождения, 
а также индивидуальных углеводородов рассматри- 
вается их приемистость к ТЭС и поведение в условиях, 
близких к условиям работы в двигателе. Приводятся 
зависимости между октановым числом (ОЧ) в чистом 
виде ис 0,8 мл ТЭС на 1 л по моторному и исследователь- 
скому методам для бензинов прямой гонки, каталитич. 
реформинга, термич. реформинга, каталитич. крекинга, 
каталитич. полимеризации, а также парафиновых, наф- 
теновых, и углево- 
дородов. Показана взаимосвязь между ОЧ бензинов с 
ТЭС по различным методам и их выходом при процессах 
каталитич. и термич. реформинга из сырья с различным 
исходным ОЧ. меладумка использование приведен- 
ных зависимостей при выборе режима процесса. При- 
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меры использования указанных зависимстей. 


Библ. 
74 назв. А. Ч. 


1687. О химическом составе ароматической части 
бензинов окислительного крекинга и рминга. 
Цыба А. Н., Шейнман А. Б., Тр. Ин-та 


нефти АН СССР, 1955, 6, 12—19 
Для выделения из бензинов окислительного кре- 
кинга и реформинга ароматич. углеводородов приме- 
нялся хроматографич. адсорбционный метод, для иден- 
тификации — хроматографич. анализ, хим. методы 
(нитрование, окисление КМпО., бромирование) и 
анализ по спектрам комбинационного рассеяния. Об- 
разец базового бензина, полученного при окислитель- 
ном крекинге керосина, последующем реформинге и 
хлорцинковой очистке, содержащий 60% ароматич., 
26% непредельных и 14% парафино-нафтеновых угле- 
водородов, был после удаления непредельных разогнан 
на 5 фракций: 60—95°, 95—122°, 122—150°, 150—168° 
и 168—180°. Выделенная из этих ароматич. 
часть подвергалась ректификации. Установлено, что 
в 1-й фракции содержится (на исходный бензин) бен- 
зола 13,4%, во 2-й фракции — толуола 23,9%, в 3-й 
ры 1%, м-ксилола 2%, п-ксилола 
и этилбензола 3,5%, в 4-й фракции — о,- п-метил- 
этилбензолов, 1,2,4- и 1,3,5-триметилбензолов, н-про- 
пилбензола и изопропилбензолов 6,1%, в 5-й фрак- 
ции—1,2,4- и 1,2,3-триметилбензолов, п- и м-метил- 
изопропилбензолов, изобутилбензола-2,1%.  Анало- 
гично исследовалась ароматич. часть 2-го образца 
бензина, полученного путем окислительного крекинга 
с последующей высокотемпературной очисткой над 
алюмосиликатным катализатором и содержащего 65,6% 
ароматич., 3,9% непредельных, 10,5% нафтеновых и 
20% парафиновых углеводородов. Состав ароматич. 
части этого бензина оказался следующим: бензола 
11,4%, толуола 20,6%, этилбензола 3%, п-ксилола 
10%, м-ксилола 6%, о-ксилола 3%; сумма н-пропил- 
бензола, п-метилэтилбензола,  м-метилэтилбензола, 
1,2,4-, 1,3,5- и 1,2,3-триметилбензолов и изопропил- 
бег"ола составляла 11,6%. 
1688. Стабильность бензина окислительного рефор- 
минга. Глушнев В. Е.., Б. Г., 
Тр. Ин-та нефти АН СССР, 1955, 6, 23—29 
Бензин окислительного реформинга (БР), очищенный 
70С]5 и ингибитированный о-нафтолом (20 мг на 100 мл 
бензина), после хранения больше года, включая лето 
при т-ре 35°, в заводском, наполовину заполненном 
резервуаре, оказался вполне стабильным; константы, 
характеризующие основные свойства бензина, остались 
практически без изменения. Высокую стабильность 
показал БР при длительном хранении в железной таре 
и без ингибитора, хотя индукционный период (ИП) 
исходного продукта составляет лишь 50—70 мин. 
Образцы БР с ингибитором, хранившиеся длительное 
время в стеклянных колбах на солнечном свету, мало 
изменили евои первоначальные качества, а образец 
без ингибитора, хранившийся в тех же условиях до 
3-х месяцев, остался стабильным. При дальнейшем 
хранении кол-во смол в бензине заметно повысилось. 
Показано, что ИП' не является постоянной величиной, 
характеризующей истинную стабильность непредель- 
ных бензинов. При хранении БР в одном случае без 
«-нафтола, а в другом с добавкой а-нафтола, смоло- 
образование в обоих образцах не наблюдается, а ве- 
личина ИП у бензина с 30 мг а-нафтола на 100 мл 
равна 950 мин., в то время, как образец без «-нафтола 
имеет ИП 50—70 мин. Хотя свойства очищенного БР 
после длительного хранения в различных условиях 
при непосредственном контакте © воздухом остаются 
без изменения, при окислении его в металлич. бомбе 
по ГОСТ кислородом при 100° значительно возрастают 
кислотность и число омыления бензина, а ИЧ не ме- 
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няется. Это имеет место как для бензина с ингибито- 
ром, так и без ингибитора, но в ингибитированном бен- 
зине глубина окисления меньше. Окисление БР ки- 
слородом воздуха без ингибитора при длительном воз- 
действии прямого солнечного света протекает глубже 
и иначе, чем при окислении кислородом в бомбе, при 
этом наряду со значительным увеличением кислотности 
и числа омыления, резко снижается ИЧ, что свидетель- 
ствует о действии кислорода по месту двойных связей 
непредельных углеводородов. При длительном хра- 
нении отдельных узких фракций очищенного БР 
имеет место заметное смолообразование, причем на- 
растание кол-ва смол увеличивается с повышением 
мол. веса фракции. Б. 9. 
1689. — Исследования Горного Департамента в области 

синтетических топлив. Часть 1. Сторк (Еедега| 

гезеагсв оп Бу Витгеаи Мтез. 

Рагё 1. Н. Н.), ОП ГЕогаш, 1953, 7, 

№ 11, 420—422, 425 (англ.) 

Исследовались процессы получения моторных топ- 
лив из американских горючих сланцев. Полукоксо- 
вание сланцев производилось на опытных установках 
двух типов: в вертикальных ретортах с внутренним 
обогревом при 480—540°, куски сланца размеоом 
75-85 мм, геплоноситолем служили продукты горе- 
ния получающихся газа и кокса; и в горизонтальном 
реакторе диам. 87 мм при 650—700° с зернами сланца 
размером «6,5 мм, сланец вводился в поток горячих 
газов. Смола, получаемая последним способом, содер- 
жала больше легких фракций, имела т-ру застывания 
ниже—15°, тогда как смола, полученная по первому 
способу, с т. заст. 33,2°, отличалась ее высоким 
содержанием ароматич. углеводородов и азотистых со- 
единений; бензин из этой смолы имел октановое число 
73,5, после добавления ТЭС 0,8 мл/л — 77,3. Исследо- 
вались процессы переработки сланцевой смолы (из 
первого способа) и ее фракций для получения товар- 
ных продуктов по методам: гидроформинга фракции 
до 200°; гидрирования тяжелых фракций и при давл. 
до 100 ат с получением бензина и дизельного топлива; 
каталитич. крекинга этого дизельного топлива для 
получения дополнительного кол-ва бензина; гидриро- 
вания смолы при давл. 500—700 ат. Отмечается де- 
активация обычных катализаторов крекинга азоти- 
стыми соединениями сланцевой смолы. Физ.-хим. 
свойства органич. массы сланца изучались после обра 
ботки минер. к-тами, экстракции органич. р-рителями 
и пиролиза в бескислородной атмосфере при миним. 
т-ре; экстракты исследовались спектроскопич. мето- 
дами. Установлено содержание в органич. массе сланца 
алифатич. углеводородов с ^30 атомами С и гетеро- 
циклич. соединений неароматич. характера. В. К. 
1690. — Гексакарбонил хрома. ИП. Гексакарбонил хрома, 

как добавка к топливу. Камминг, Хорн, 

Ритчи (СЬгошииа Вехасагьопу!. И. 

Вехасагопу! аз а уе. Сим У. М., 

Ногп А., Р. $. Арр|. Свем., 

1955, 5, № 1, 39—52 (англ.) 

Гексакарбонил хрома (Г), описанный в | части ра- 
боты (Сишпиа? У. и др. Арр!. Свеш., 1952, 2, 
624), в конц-ии 3 г/л н-гексана повышает т-ру, само- 
воспламенения с 320 до 520°, так же, как тетраэтил- 
свинец, но при испытании на двигателе Рикардо Е6/$ 
дал снижение наивысшей степени сжатия на 0,48 при 
конц-ии 0,02 г/л бензина, с небольшим усилением 
продетонационного эффекта при увеличении конц-ии 
до 0,5 г/л. Это соответствует понижению октанового 
числа на 5 пунктов при исходном октановом числе 
70. Добавка Г к дизельному топливу дала повышение 
цетанового числа на 3 пункта, что значительно ниже 
максим. эффекта амилнитрата, дающего 11 пунктов. 
В противоположность парафиновым топливам, 1 сни- 
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жает т-ру самовоспламенения (вНз с ^665 до 540°, 
но подавляет самовспышки в двигателе при работе 
на СёНз при степени сжатия ^14,5—15,6. Около 5% 
введенного 1 откладывается в камере сгорания в виде 


1691. — Свойства экранированных пламен этилена на 
богатом пределе. Курц (Вевауоиг о! 


ефу!епе Нашез. Р. 

1955, 34, Зарр!. АргИ, 54—58 (англ.) 

Пределы стабильности пламен этилено-воздушных 
смесей исследовались в бунзеновской горелке с сепа- 
ратором Смителса конич. и цилиндрич. формы. Пре- 
делы срыва пламени для бедных смесей не зависят от 
типа сепаратора, а для богатых смесей они на 10% 
шире с цилиндрич. сепаратором. В пламенах пронана 
и пропилена влияние типа сепаратора не сказывается 
и на богатом пределе. Установленная особенность эти- 
леновых пламен связана с появлением в цилиндрич. 
сепараторе при определенном расходе смеси интенсивно 
светящейся коптящей мантии, окружающей первичный 
конус, что указывает на крекинг этилена, усиленный 
радиационным потоком тепла от цилиндрич. экрана. 
Расширение пределов приписывается образованию про- 
дуктов крекинга — Н», С»Н» с большей по сравнению 
с скоростью горения. А. 
1692. — Боковой срыв бунзеновского пламени. Торп, 

Браунинг (Т.а(ега! оГ а Випзеп Наше. 

Твогре М. Г., Вгомп!ие Т. А.), 

апа Епопо Свет., 1954, 46, № 10, 2203—2205 (англ.) 

Срыв бунзеновского пламени пропано-воздушных 
смесей осуществлялся направленной сбоку струей 
вторичного воздуха (ВВ) из трубы диам. 15 см, снаб- 
женной выпрямляющей и турбулизирующей решет- 
ками. Вследствие разбавления горючей смеси ВВ, 
пределы стабильности оказываются полностью в 0б- 
ласти богатых смесей. Необходимая для срыва скорость 
потока ВВ тем меньше, чем больше скорость пламени. 
С повышением скорости ВВ пределы стабильности 
несколько смещаются к стехиометрическому составу 
и сужаются с увеличением допустимой скорости потока 
и интенсивности турбулентности в первичном потоке 
смеси. Стабильность возрастает при помещении го- 
релки под углом 30° по направлению к потоку ВВ и 
при увеличении диаметра горелки. Все изменения 
стабильности объясняются с точки зрения разбавления 
горючей смеси ВВ и изменения размеров вихрей, об- 
разующихся за горелкой и являющихся зоной стаби- 


Р.), Еие|, 


лизации пламени. 
1693. Определение детонационной стойкости авто- 
бензинов исследовательским методом. Забрян - 


ский Е. И., Малявинский Л. В., Нефт. 

х-во, 1955, № 4, 56—61 

Приводятся условия определения детонационной 
стойкости автобензинов исследовательским методом 
(ИМ). Максимум детонации при определении октановых 
чисел (ОЧ) ИМ имеет место при более обогащенной 
смеси (©-0,85—0,80), чем при определении ОЧ по мо- 
торному методу (ММ) («= 1,0). Бензины прямой гонки 
оцениваются по ИМ всего на 1—3 ед. выше, чем по ММ, 
т. е. являются нечувствительными топливами. Наиболее 
чувствительными из всех испытанных топлив являются 
бензины каталитич. крекинга, особенно полученные 
из тяжелого сырья, ОЧ которых по ИМ оцениваются 
на 9—12 ед. выше, чем по ММ. Для бензинов термич. 
крекинга разница между ИМ и ММ составляет 5—9 ед., 
при этом для бензинов, полученных из нафтенового 
сырья, а также бензинов облегченного фракционного 
состава эта разница больше, чем для бензинов, полу- 
ченных из парафинового сырья. Приемистость к ТЭС 
для бензинов` прямой гонки и каталитич. крекинга 
не зависит от метода определения ОЧ. Бензины тер- 
мич. крекинга по ИМ имеют приемистость на 2—5 окта- 
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новых единиц выше, чем по ММ. Между приемистостью 
к ТЭС и чувствительностью существует определенная 
связь: с уменьшением приемистости увеличивается 
чувствительность. Предлагается ввести ИМ для оценки 
автобензинов на з-дах в до- 
полнение к ММ. Б. 9. 
1694. Синтетические смазочные масла. Тертиль 
Там), МаЙа (Кгако\), 1955, 11, № 4, 86—89 
(польск.) 
Изложены критич. замечания и дополнения к 0бзор- 
ной статье Токажевского (РЖХим, 1955, 10350, 44126) 
о методах получения синтетич. смазочных масел. К. 3. 


1695 К. Очерк развития химии и переработки нефти. 
Сергиенко С. Р., М., Изд-во АН СССР, 1955, 
311 стр. с илл., 14 р. 50 к. 

1696 К. Окиесляемость минеральных масел. Изд. 3-е 
переработ.. Черножуков Н. И., Крейн 
С. А., М., Гостоптехиздат, 1955, 372 стр., 15 р. 20 к. 


1697 ИП. Контактирование мелкораздробленного ката- 
лизатора © сырьем в псевдоожиженном слое твердых 
частиц  (СошасИпо оГ рагйеез 
Пи теасбап з(театз) [О шуегза! ОЙ. Ргодис 
Со.]. Англ. пат. 698590, 21.10.53 [Рего]еши, 1954, 
17, № 9, 342 (англ.)] 

Дано описание процесса и аппаратуры для катали- 
тич. крекинга, реформинга, дегидрогенизации и т. д. 
с применением псевдоожиженного катализатора и 
с одновременной регенерацией отработанного катали- 
затора газами расщепления. Е. С. 
1698 И. Способ извлечения летучих продуктов, 060- 

бенно низкомолекулярных карбоновых киелот, из 

отходящих газов при окислении углеводородов. 

И мхаузен, Кбйнекке (УстГавтеп Се- 

\шпипо 4ег Бе! 4ег Охудайоп уоп КоШепуаззег- 

педегто]еки]агег Сагопзаигеп. Гм - 

Ваизеп Каг] - Не! п 2, КеппескеЕш! |). 

[Павацзеп ип4 Со. С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 910292, 

29.04.54 [Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 44, 10100 (нем.)] 

Отходящий в процессе окисления углеводородов газ, 
содержащий низкомолекулярные карбоновые к-ты, 
охлаждается до или ниже точки росы содержащихся 
в нем водяных паров и к нему добавляется до охлаждения 
или в процессе его необходимое кол-во водн. р-ра 
щелочи (МаОН, Маз, СОз, известковое молоко). Обра- 


зующиеся соли карбоновых к-т выделяются затем 
из смеси. М. Л. 
1699 П. Метод и аппаратура для крекинга нефтяных 


глеводородов. Финдлей (Мео4 ап4 аррагаи$ 

ог Ву4госагЬоп 015. РГ1п4]ау ВоБеги 

А.) [РЬИИрз Регоешиа *Со.]. Пат. США 2689211, 

14.09.54 

Предложен процессе крекинга нефтяных углеводо- 
родов (У), который состоит из нескольких ступеней. 
У нагреваются до т-ры, достаточной для их испарения 
(150—590°), и медленно вводятся в зону испарения 
в различных, рассредоточенных по сечению зоны точ- 
ках; здесь У стекают тонкий пленкой по перегородкам, 
имеющим наклон вниз, причем образующиеся пары 
отделяются от стекающей жидкости. Испарившиеся У 
вводятся в зону крекинга в паровой фазе (ЗКП). 
Крекинг в паровой фазе осуществляется в интервале* 
т-р 590—870° в сплошном слое насадки, движущейся 
под действием силы тяжести вниз по колонне. Из ЗКП 
насадка спускается через зоны испарения в зону кре- 
кинга в жидкой фазе (ЗКЖ), где поддерживается т-ра 
480—760°. Неиспарившееся масло стекает с перего- 
родок зоны испарения на поверхность насадки в ЗКЖ. 
Снизу в ЗКЖ подводится перегретый пар в кол-ве 
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№ 1 Переработка природных газов и нефти. Моторные топлива. Смазки 


0,25—1,0 кг на 1 кг исходного сырья. Смесь водяного 
пара и У из ЗКЖ пропускается снизу вверх через 
зону испарения и вместе с образующимися здесь па- 
рами У поступает в нижнюю часть ЗПК, где проходит 
противотоком к насадке в прямом контакте с ней. 
В ЗКП сырье крекируется в основном до олефинов, 
причем пары полученного продукта отводятся сверху. 
Крекинг в ЗКЖ осуществляется таким образом, чтобы 
испаряющиеся компоненты поступающих туда жидких 
У давали преимущественно парафиновые продукты, 
а неиспаряющиеся — коксовались на поверхности на- 
садки. Пары продукта, состоящего в основном из пара- 
финовых У, отводятся сверху ЗКЖ, а закоксованная 
насадка выводится снизу. Регенерация насадки про- 
изводится путем окисления коксовых отложений, при- 
чем тепло окисления используется для’ нагрева на- 
садки до т-ры 590—870°, с которой регенерированная 
насадка возвращается к ЗКП. Приводится схема 
становки. ‘ Н. К. 
700 ИП. Крекинг остатков поередетвом твердого те- 
плоносителя. Финдли (Вез14иат 
а реБЫе вемег. А.) 
Прз Ретго]еит Со.]. Пат. США 2692225, 19.10.54 
Крекинг тяжелых углеводородных остатков посред- 
ством потока огнеупорного галечного материала в ка- 
честве теплоносителя (Т) осуществляется в аппаратуре, 
состоящей из нагревательной зоны (НЗ), зоны крекинга 
(ЗК) и зоны быстрого охлаждения — закалки (33). 
Жидкие тяжелые углеводороды, кипящие при т-ре 
не ниже 260°, вводятся в верхнюю часть ЗК и контак- 
тируются при прямоточном движении с горячим Т 
при т-ре 540—930° в условиях крекинга введенных 
углеводородов, с образованием при этом кокса, откла- 
дывающегося на поверхности Т. Продукты крекинга 
выводятся из ЗК ниже места ввода сырья и направ- 
ляются в 33. В нижней части ЗК поток Т контакти- 
руется с сравнительно холодным: газом для снижения 
его т-ры до 260—455°, после чего одна часть Т транс- 
не = в 33, а другая часть подается в НЗ; 
в 33 контактируется при противоточном движении 
‹ продуктами крекинга, в результате чего тяжелые 
смолистые компоненты осаждаются на поверхности 
Т и поступают вместе с ним в НЗ, а легкие продукты 
крекинга выводятся из верхней части 33 и направля- 
ются на разделение. В НЗ производится сжигание с 
помощью воздуха отложившихсея на Т смолистых и 
коксовых отложений, за счет чего Т нагревается до 
т-ры крекинга. Из НЗ нагретый Т спускается в ЗК. 
Приводится схема установки. ь 
1701 П. Споеоб каталитического крекинга нефтя- 
ных углеводородов. Энгель, Сагер 
ау Коуа{ео!ог. Епее | В. К., 
Зарег Г.) [АВ Швед. пат. 
146488, 17.08.54 
Предлагается способ каталитич. крекинга нефтя- 
ных углеводородов в газосбразном или жидком состоя- 
нии, аналогичный так называемому крекингу в псев- 
доожиженном слое, при котором после разделения 
получаемых продуктов р-ции на горючее и остаток, 
содержащий катализатор, последний вновь вводится 
в процесс со свежим. кол-вом сырья, подлежащего 
крекингу. Способ отличается тем, что содержащий 
катализатор остаток разделяется на непрерывнодей- 
ствующей роторной центрифуге с отверстиями по 
периферии для удаления концентрата катализатора и 
с радиальными отверстиями для удаления а 


1702 П. Пуек установок для каталитической кон- 
версии углеводородов. Старр (Саёа!уйс 
сатЬоп сопуегзюй ир ргосефиге. Зфагг 
Сваг|!ез Е., ОИ Беуеюортепи Со.]. 
Пат. США 2701231, 1.02.55 


1704 


Предлагается способ пуска установок с псевдоожи- 
женным слоем катализатора для крекинга сырья, 
представляющего собой высококипящие углеводороды 
и имеющего в своем составе не менее 40 0б.% ароматич- 
углеводородов, из которых до 10 0б.% ифеют в моле- 
куле по 3 и более кольца. Способ получения низкоки- 
пящих моторных топлив отличается тем, что в предва- 

ительно нагретую (т-ра реактора 
50—510° и регенератора 520—550°) подается специаль- 

но для пуска па сырье, кипящее ниже 
540° и содержащее менее 20 0б.% ароматич. углеводо- 
родов, имеющих в своем составе до 2 0б.% углеводо- 
родов с конденсированными ядрами, содержащих 
более 2 колец в молекуле. Указанное сырье креки- 
руется до низкокипящих углеводородов, при этом на 
поверхности катализатора образуктся углеродистые 
отложения, имеющие высокую скорость горения. 
Частицы катализатора регенерируются далее в реге- 
нераторе путем выжигания отложившегося на нем 
кокса, причем во время этого процесса в регенератор 
подается углеводородное сырье, за счет горения кото- 
рого т-ра повышается до 590°. Затем поступление 
сырья, использованного при пуске, прекращается и 
в реактор подается сырье, предназначенное для пере- 
аботки. 

703 П. Регенерация твердых катализаторов 
кинга. Стратфорд, Маккензи (Керепега- 
(оп о{ оЙу 3014. Вех!- 
па!14 К., МасКеп21е Вгисе Н.) 
Чаг@ ОЙ Оеуеюршеп Со.]. Пат. США 2687988, 
31.08.54 
Предложен метод регенерации твердого мелкораз- 

дробленного катализатора (К) крекинга после того, 
как смесь его с углеводородным сырьем проходит 
через реакционную зону при 425—595° и давл. 20— 
70 ат; давление снижается и продукты крекинга вво- 
дятся в зону фракционирования, где сверху отбираются 
сравнительно низкокипящие углеводороды, а тяжелая 
конденсатная фракция, содержащая К, удаляется 
снизу. Усовершенствование состоит в том, что т-ра 

‚ще конденсатной фракции снижается до 230— 
75°, конденсат отделяется от К, содержащего оклю- 

дированное масло, после чего К смешивается с горя- 

чим, сухим К, чтобы улучшить условия псевдоожи- 
жения смеси в дальнейшей обработке, и смесь посту- 
пает в зону осушки и отпарки К во взвешенном слое 
т-ра которой поддерживается на уровне 315—540°). 

севдоожижение К осуществляется газом для отпарки, 
пропускаемым с достаточной для этого скоростью, 
причем для улучшения условий его добавляется горя- 
чий регенерированный К. Затем в зону осушки 
пропускается небольшое кол-во газа, содержащего Оз, 
сухие частицы К из плотного слоя зоны осушки уда- 

ляктся и поступакт в зону регенерации с т-рой 540— 

620°. Регенерация производится в плотном, исевдо- 

ожиженном слое газом, содержащим 05. Регенери- 
рованный Н выводится из зоны регенерации и возвра- 


щается в процессе. № 
1704 углеводородов. Оделл (Рго- 
сезз Гог геогши \11- 
У.) [5{апдага ОН Реуеюршепе Со.]. Пат. 
США 2700598, 25.01.55 
Предлагается улучшение процесса, протекающего 
в нсевдоожиженном слое, для ускорения хим. р-ций. 
Вертикально расположенный удлиненный реактор раз- 
делен в продольном направлении на две реакционные 
зоны: центральную (цилиндрич.) и внешнюю (коль- 
цевую). Внешняя зона заполнена слоем твердых ча- 
стиц. Газообразное сырье вводится сверху реактора 
и движется по внешней зоне книзу; при этом внешняя 
стенка кольцевой зоны обогревается, что обеспечивает 
протекание р-ции в газовой фазе. Сырьевой поток, 
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1705 Химическая 


содержащий горячие первичные продукты р-ции, про- 
ходит по центральной зоне в обратном направлении, 
т. е. снизу вверх, поддерживая находящийся в ней 
слой мелких.твердых частиц в псевдоожиженном состоя- 
нии. В процессе работы в центральной зоне устанав- 
ливается постоянная т-ра и улучшается теплообмен 
через стенку, разделяющую внешнюю и внутреннюю 
зоны, за счет чего выравнивается т-ра и во внешней 
зоне. Приводится схема установки. 
1705 П. Конверсия углеводородов. Имхофф, 
Вейлл, Берг сопуегз1юп ргосезз. 
Тюво!{! Оопа!4 Н., Уае!1 Ваоц! Р., 
Н. О0.) [Ошюп ОЙ Со. СаШ.]. 
Пат. США 3689821, 21.09.54 
Предложен процесс конверсии углеводородов, в ко- 
тором сырье, способное гидрироваться, совместно с 
сырьем, способным дегидрироваться, и водородом п 
пускаются в реакционной зоне (РЗ) через движущийся 
слой осажденного на носителе Со-Мо-катализатора. 
В РЗ поддерживаются условия, обеспечивающие 
протекание р-ций гидрогенизации и дегидрогенизации. 
Соотношение между фракциями, подвергающимися 
процессам гидрогенизации и дегидрогенизации, а также 
водородом в РЗ регулируется путем дополнительного 
подвода по крайней мере одного из компонентов в не- 
скольких точках по высоте реактора; тем самым до- 
стигается равномерная т-ра в слое. Готовые продукты 
выводятся из РЗ. Приводится схема установки. Н. К. 
1706 П. Экстрагирование растворителями. Ф ран- 
сис (Зо[уепь ех{тасйоп. 
\.) [50сопу Уасаит ОШ Со., Шс.]. Пат. США 
2698278, 28.12.54 
Предлагается процесс разделения смеси углеводо- 
родов (СУ), в состав которой входят углеводороды от 
газойлевых до масляных фракций, на фракции, из 
которых, по крайней мере, одна фракция имеет более 
высокий индекс вязкости, чем СУ. Процесс заключается 
в обработке СУ жидкой СО5 и р-рителем под давлением, 
достаточным для поддержания фазы, богатой СО, в 
жидком состоянии. В качестве р-рителя может быть 
взята уксусная к-та, уксусный ангидрид, ацетонил- 
ацетон, этиленэфир муравьиной к-ты, диметилсульфат 
или нитрометан. После добавления жидкой СО»з р-ри- 
тель не смешивается с СУ. Соотношения между жид- 
кой СОз и р-рителем, при которых образуются рафи- 
натная и экстрактная фазы, колеблются примерно от 
2:1 доб: 1 (вес. ч.). Давление используется для луч- 
шего отделения рафината от экстракта. Путем удале- 
ния СО» и р-рителя из рафината получают углеводо- 
родную фракцию с более высоким индексом вязкости, 
чем исходная СУ А. Ч. 
1707 П. Способ выделения кислородных органиче- 
ских соединений из углеводородных растворов (Рго- 
сезз ограп1с охубепайе4 сотроип4з 
Гтош Вугосагьой зо0опз) [5${апоЙп@ ОЙ ап@ Саз 


Со.]. Англ. пат. 691688, 20.05.53 [Рего]еиш, 1953, 


16, № 12, 372 (англ.)] 

Хорошо растворимый в нефтяных углеводородах 
спирт, альдегид и (или) кетон выделяют из углеводо- 
родного р-ра, контактируя последний при 30—60° 
с водн. экстрактом в-ва, способствующего растворе- 
нию и состоящего не меньше чем из одной соли моно- 
карбоновой к-ты, напр. Ма-, К- или МНа-соли масля- 
ной, валериановой или другой к-ты. Водн. слой, со- 
держащий указанные кислородные соединения, от- 
леляют в чистом виде. Е. П. 
П. Обессеривание бензина и керосина (Пези]- 

Виг1за оп о! разоЙпе ап@ Кегозте) [Ра Ва{аазсве 
Маа&зсварр!.]. Австрал. пат. 161551, 

17.03.55 

Метод превращения меркаптанов, присутствующих 
в бензине или керосине, в дисульфиды, гарантирующий 


тетнология. 


Химические продукты 1956 г. 


получение отрицательной докторской пробы в течение 
одного часа, состоит в интенсивном перемешивании 
нефтепродукта с водн. р-ром щелочи при обычной или 
несколько повышенной (не более 60°) т-ре в присутствии 
кислорода или кислородсодержащего газа, без при- 
менения какого-либо окислительного катализатора 
или в-в, улучшающих контакт между нефтепродуктом 
и р-ром щелочи. Перемешивание производится сме- 
сителем центробежного типа, лопасти которого вра- 
щаются с окружной скоростью не менее 5 м/сек. Е. С. 


1709 П. Удаление меркаптанов из нефтепродуктов 
(Ргосезз шегсарйапз тош рего]ешиа 
ргодис4з) [Сошрастие ЁРгапса1зе 4е ВаНтаре]. Англ. 
пат. 701443, 23.12.53 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, рам 
4, 333 (англ.)] . | 
Нефтепродукты могут быть очищены от меркаптанов 

воздухом в присутствии металлоорганич. соединений 

циклич. характера с цепью замкнутой координацион- 
ными связями концевых атомов, действующими как 
катализаторы окисления. Катализатор применяют 
предпочтительно растворенным в спирте, кетоне или 
пиридине, либо в виде р-ра или дисперсии в смеси 
воды с органич. р-рителем, лучше в присутствии по- 
верхностноактивного соединения, напр., сульфори- 
цинолеата Ма. Пример: 0,5 г ди-(дисалицилиден- 
этилендиамин)-акводикобальта растворяют в 20 мл 
метанола и 180 мл воды. В этом р-ре 25 мг адсорбиро- 
ванного О› могут окислить 100 мг $ в форме меркап- 
тана. 200 мл полученной смеси встряхивались в при- 
сутствии воздуха с 250 мл гептана, содержащего 281 ме 
бутилмеркаптана, причем весь меркаптан был удален 

в течение 15 мин. После 30-кратного употребления 

активность р-ра катализатора не понизилась. Е. С. 

1710 П. Устранение выделения кислых газов (Зирр- 
геззоп ас14с раз еуошИоп) [Зосопу Уасииш ОЙ 
Со., Шс.]. Англ. пат. 707550, 21.04.54 [Т. АррИ. 
Свеш., 1954, 4, № 4, 1580 (англ.)] 

Предлагается стабилизация составов, которые вы- 
деляют малые кол-ва кислых газов, напр. Н›$, при 
хранении, т. е. минер. смазочных масел с $-содержа- 
щими присадками (продукты взаимодействия пинена 
с 0,25 моля Р›55 при 100—160°). Масла стабили- 
зируются путем добавления 0,001—20 вес. % соедине- 
ния, полученного конденсацией альдегида (напр., 
бензальдегида или 2-этилгексаналя) или кетона с пер- 
вичным амином (напр., МН з, 0-толуидином или алкил- 
амином с 8—18 атомёми С в молекуле) или амино- 
смол, или же МНз с формальдегидом или гетероцикли- 
ческим альдегидом. Так, смесь масла, очищенного 
р-рителем (т. всп. 210°, вязкость при 38°—30 сет, 
индекс вязкости —99) с 1% присадки, по пат. США 
2476972, при добавлении 0.000% Шиффового осно- 
вания, приготовленного из бензальдегида и 0-толуи- 
дина, после хранения в течение 20 дней дает почернение 
бумажки, пропитанной уксуснокислым свинцом, в пре- 
делах 5 сек.; в отсутствии Шиффового основания 
почернение наблюдается уже через 2 сек. Д. С. 
1711 П. Уменьшение образования отложений 

дуктов Лакомбль —(Оесотшроз1- 

ргодисё дерозй гедисйоп. ГасошЪ]е Ап- 

фо1пе Е.) [5Ве! Оеуе@юоршепь Со.]. Канад. пат. 

505377, 24.08.54 

Предложены смазочные составы для двигателей 
внутреннего сгорания, эффективно снижающие обра- 
зование отложений и состоящие из минер. смазочного 
масла и небольших кол-в дициклогексилнитроамина 
или алкеннитроамина, или органич. нитроамина, не- 
замещенного при М№-атоме. Для той же цели предла- 
гается моторное топливо, представляющее бензин 


с добавкой небольшого кол-ва №,М-диалканнитроамина. 
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1712 Производетво асфальта. Гудуин (Аз- 
рва! ргодисиоп. Н епгуз) [5$ап- 
Ч4аг4 ОШ Оеуеоршеть Со.]. Пат. США 2687989, 
31.08.54 
Гомогенная смесь из двух нефтяных битумов, один 

из которых гетерогенный, получается следующим об- 

разом. Первый гетерогенный битум, представляющий 
собой смолы, полученные при крекинге асфальтовых 
нефтей. или окисленные битумы, и лен 
фактором чувствигельности ниже 3,3, смешивают со 
вторым гомогенным битумом, полученным при раз- 
гонке асфальтовой нефти и характеризующимся фи 
тором чувствительности выше 3,3; получается смесь 
гетерогенного характера, которая должна содержать 
не более 35% первого битума. Из полученной смеси 
отгоняют не менее 3% наиболее летучих компонентов, 
причем получается гомогенный 


1713 П. — Способ получения синтез-газа при повышен- 
ных давлениях. Гаучер о! ргерагшае 
раз ргеззигез. Саисвег 
ое Ру [Тье Техаз Со.]. Пат. США 2662004, 
8.12. 

Непрерывный способ получения СО иН › заключается 

в том, что в зоне р-ции (3Р), поддерживаемой при т-ре 

выше 650°и давл. выше 10 хг/см?, поток углеводород- 

ного газа и второго реагента в виде водяного пара, 

С0, или их смеси контактируют со слоем твердого 

мелкозернистого катализатора, находящегося под воз- 

действием потока реагентов в псевдоожиженном состоя- 

нии; при этом в ЗР протекает р-ция между сырьем и 

вторым реагентом с образованием СО и Н». В отдель- 

ной зоне сжигания, поддерживаемой при т-ре 980— 

1980° и давлении, практически одинаковом с давле- 

нием в ЗР, сжигают углеродистый материал и продукты 
его горения пропускают по трубкам через псевдоожи- 
женный слой твердого катализатора для нагрева по- 
следнего с помощью косвенного теплообмена. Дается 

схемэ установки. А. И. 

1114 П. Двухетадийный процесс синтеза углеводо- 
родов. Букман (Т\о-з{асе пу4госагьоп  зуп- 
ргосезз. Висвшаши ..) [56 апдага 
Со.]. Пат. США 2685596, 


Предложено улучшение однопроходного процесса 
синтеза углеводородов, состоящего в контактировании 
в первой стадии при 230—275° и давл. 3,5 —7 ат газа 
синтеза (Нз и СО в молярном отношении 0,7—1,3) 
< псевдоожиженным Со-содержащим катализатором 
конверсии Н› и СО в ценные жидкие углеводороды. 
Катализатор характеризуется тем, что не ускоряет 
р-ций, ведущих к образованию водяного газа. Реак- 
ционные пары удаляют из первой стадии процесса, 
выделяют конденсат и вводят только неизмененную 
часть газа, состоящую из Н2 и СО в соотношении 0,5— 
9,75, во вторую реакционную зону, содержащую псев- 
доожиженный железный катализатор, где поддержи- 
вается т-ра 290—345° и давл. 3,5—7 ат. Из обеих зон 
выводятся жидкие ненасыщ. продукты. Дается схема 
становки. В. 3. 
715 П. Способ эффективной гидрогенизации окиси 

углерода. Атуэлл (Мео4 о! {те ву4го- 

паНоп сагроп шопох!4е. Наго 4 
.) [Тье Техаз Со.]. Пат. США 2680126, 1.06.54 

Способ синтеза органич. соединений из СО и Нз от- 
личается введением в поток синтез-газа распыленной 
жидкости, содержащей тонкоизмельченный суспен- 
дированный в ней катализатор. Смесь синтез-газа и 
тумана жидкости с суспендированным катализатором 
направляется в реактор, где при соответствующих 
тре и давлении осуществляется процесс синтеза; 
капли жидкости частично испаряются, причем весь 


Переработка природных газов и нефти. Моторные топлива. Смазки 
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катализатор остается суспендироваиным в неиспа- 
рившихся каплях и отделяется вместе с ними после 
реактора из потока продуктов р-ции и остаточного 
газа. Приводится схема процесса. Х В. К. 
1716 П. Производство авиационного бензина. 
Глей | (Ргодисйоп разоЙпте. 
С |азтег М.) Везеагсь ап@ 
уе]оршеп6 Со.]. Пат. США 2678263, 11.05.54 
В произ-ве авиационного бензина из первичных 
продуктов синтеза по Фишеру-Тропшу состава от С 
до углеводородов с концом кипения —180° полученную 
смесь разделяют на 1-ю фракцию от С до углеводо- 
родов, выкипающих при 80°, и 2-ю фракцию, кипящую 
в пределах 80—180°. Перерабатывают 1-ю фракцию 
в присутствии газообразной, богатой Н. фракции 
в условиях, способствующих гидрогенизации, с пре- 
вращением олефинов в парафиновые углеводороды. 
з этого гидрогенизата выделяют фракцию 38—150°, 
состоящую из парафинов нормального и изостроения, 
которую изомеризуют над катализатором в условиях, 
практически обеспечивающих превращение нормаль- 
ных парафинов в изопарафины. Из изомеризата вы- 
деляют компонент авиабензина высокой степени изо- 
меризации. 2-ю фракцию подвергают обработке в ус- 
ловиях гидроформинга, в которых проходит р-ция 
циклизации и образуется упомянутая выше богатая 
Н, фракция в кол-ве, обеспечивающем потребности 
процесса гидрогенизации 1-й фреиии; эта фракция 
выделяется. Полученный при обработке 2-й фракции 
высокоароматизированный, авиационный базовый бен- 
зин поступает на смешение с компонентом, полученным 
при. переработке 1-й фракции. В. 3. 
1717 П. — Топливо для реактивных двигателей. Брит- 
тон, Шермер (Ме ап@ Гог 
епотез. Зу| уезфег С., г- 
шег М.) [РЬШИрз Регоеши Со.]. 
Пат. США 2702984, 1.03.55 
Предлагается состав топлива для реактивных дви- 
гателей (в вес.%): 2—4 ацетилена, 5—30 углеводорода, 
кипящего в пределах от —50 до 38°, 65—90 углеводо- 
родов, кипящих в пределах 38—315°. К. 
1718 П. Приготовление железного катализатора. 
Мак-Адаме, Сегьюра (Ргерагайоп о! гоп- 
Мс Адашз Поп ЩВ., Зерига 
А.) [34апдаг@ ОЙ Со.]. 
Канад. пат. 499064, 5.01.54 


Способ приготовления Ге-катализатора для синтеза 
из СО иН2 заключается в смешении спекшегося обож- 
женного пирита (к которому предварительно могут 
быть добавлены щелочнометаллич. соединения в каче- 
стве промоторов) с меньшим кол-вом углерода, кон- 
тактировании этой смеси с Оз-содержащим газом для 
сжигания углерода и превращения обожженного пи- 
рита в. окись железа в неспекшемся состоянии, восста- 
новлении полученной окиси железа водородом при по- 
ниженной т-ре. Другой вариант: смешение спекшегося 
обожженного пирита с 2—8% углерода и 3—10% 
воды, сжигание углерода Оз-содержащим газом при 
т-ре 1200—1370° в течение 0,5—2 мин., дробление и 
рассев полученного материала и отбор фракции с раз- 
мером частиц, необходимым для проведения процесса 
в псевдоожиженном состоянии. Приготовление спек- 
шегося обожженного пирита осуществляется путем 
обжига последнего, смешения обожженного пирита 
с меньшим кол-вом необожженного пирита и неболь- 
шим кол-вом воды, содержащей щелочнометаллич. 
соединение в качестве промотора, и сжигании $ кисло- 
родсодержащим газом при т-ре, достаточной для спе- 


кания пирита. В. К. 
1719 П. —Ванадийсодержащие жидкие топ- 
лива пониженной ко (Уапад ит-сошба1- 
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Химическая технология. 


ойз тедисе4 сотгомуйу) [Э6апдага ОП 

Реу@оршепё Со.]. Англ. пат. 719069, 24.11.54 

[Соггоз. Ргеуепё. ап@ Сопёго!, 4955, 2, № 4, 59 

оррозионное действие УзОз в тяжелом остаточном 
нефтяном топливе может быть устранено или значи- 
тельно добавкой маслорастворимого соеди- 
нения №, А| или Ре, способного реагировать в усло- 
виях горения с У2О5 с образованием соответствующей 
соли метаванадиевой к-ты и обеспечить наличие в то- 
пливе стехиометрич. кол-ва соответствующего металла. 
Содержание У›О5 должно находиться в пределах 
0,0001—0,05%. 
1720 П. Способ получения фосфорнокислых-, тио- 
фосфорнокиеслых-тридиалкиламидов, напр. моно- 
галоидофосфорнокиелых и тиофосфорнокиелых-бис- 
диалкиламидов. Ш радер (Уегайгеп гаг Негзйе]- 
уоп Рвозрвогзаиге- ип@ 

Фа Ку!ат ип@ 

Сегваг4) Вауег АК.-Сез.]. Пат. 

ГФР 900814, 4.01.54 [Свет. ХЫ., 1954, 125, № 25, 

5851—5852 (нем.)] 

Предложены способы получения: монохлорфосфорно- 
кислого-бис-диметиламида (ТГ) из 24. 
нокислого дихлорида и (СНз)»МН в С«Нв при 40°, 
т. кип. 115° при 145 мм рт. ст. Аналогично получаются: 
бис-диэтиламид с т. кип. 136° при 10 мм рт. ст.; бис- 
метилэтиламид ст. кип. 133° = 15 мм рт. ст.; диметил- 
амиддиэтиламид ст. кип. 105—108° при 5 мм рт. ст.; 
диморфолид с т. пл. 80°; морфолидниперидид с т. кип. 
170° при 5 мм рт. ст. 
амид получают из Ги (СНз)»МН в СеНв при 40°, 
т. кип. 80° при 2 мм рт. ст.; аналогично получают 
монодиметиламид-бис-этиленимид. 

казанные соединения могут быть использованы как 
р-рители, смазочные материалы, а также как проме- 
жуточные продукты для получения инсектофунгици- 
дов. ©. 
1721 П. Сульфирование масляных дистиллатов.П олц, 

Липнпинкот, Коэн (ЗиМопайой 4ез 

4’ВаЦез Ра162 У\Уа1 ег Ф., 

рр1псоёё Зашие!] В., Совеп Сваг- 

1ез Л.) [54апдаг@ ОЙ Оехе@юртете Со.]. Франц. 

пат. 1071981, 7.09.54 [Свыше её шдизиче, 1955, 73, 

№ 1, 88 (франц.)] 

Патентуется способ получения растворимых в угле- 
водородах сульфокислот, которые можно добавлять 
к смазочным маслам. Нефтяное масло разбавляют бен- 
зином, сульфируют при кратковременном контакте 
с Н.5Оа, после чего добавляют большое кол-во воды; 
происходит разделение смеси на масляный и водн. 
слой. Сульфокислоты, находящиеся в масляном слое, 
переводят в их производные, растворимые в еж 

1722 П. Процеее кристаллизации (Сгуз(а за оп рго- 
©2353) ОЙ Со. 1494]. Австрал. пат. 

160439, 20.01.55 

Процесс экстрактивного фракционирования минер. 
масел путем обработки их р-ром мочевины в смеси 
воды, растворимого в воде одноатомного спирта или 
жетона и органич. соединения, содержащего в молекуле 
не менее одной другой спиртовой группы и одну амин- 
ную или, по крайней мере, еще одну другую спиртовую 
группу. Масло эмульгируется в указанном р-ре в ус- 
ловиях, способствующих образованию твердого аддукта 
мочевины с компонентами минер. масла, отделяемого 
затем от жидкой фазы. В. Щ. 


См. также: 399, 696, 1088, 1198, 1210 
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1956 г. 


продукты 


ПРОМЫШЛЕННЫЙ ОРГАНИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ 


1723. Конкуренция между ацетиленом и этиленом. 
Рейс (Та сошрёИЦоп Ве! ТЬ.), 
'Тесви. её аррИес. рёлое, 1954, 9, № 96, 3023—3024, 
3026—3028 
В обзоре приведен подробный перечень продуктов, 

получаемых из ацетилена и этилена (хлорвинил, акри- 

лонитрил, ацетальдегид, тетра- и пентахлорэтан, ди-, 
три- и перхлорэтилен, винилиденхлорид и др.). При- 
ведены некоторые цифры, характеризующие объем 
произ-ва хлорвинила, акрилонитрила, ацетальдегид 

и тетрахлорэтана в США. Библ. 19 назв. ми - 

1724. Получение — алифатических кетонов путем 
дегидрогенизации вторичных спиртов. Гух, Тран- 
дафиреску, Николау, Сморжевсекий, 
истя (КаБмсагеа сеюопеюог 4е- 


орепагеа а!сооШог зесипдам. Насв А|, 
Тгапда!1гезси С., М№1со|аи А1., Зшог- 
] М., Ст1зфеа Е.), Веу. 


1954, 5, № 9, 431—436 (рум.; резюме русс.) . 

Для произ-ва ацетона и метилэтилкетона из изо- 
пропанола и 2-бутанола, полученных из богатых оле- 
финами фракций газов крекинга нефти, в качестве 
катализатора был выбран в смеси с 10% 
С этим катализатором, примененным в виде гранул, 
просушенных 24 часа при 110—120° и затем прока- 
ленных, степень конверсии достигает 96—98%, а вы- 
ход продукта до 97%. Катализатор требует регене- 
рации раз в неделю продувкой смесью воздуха с азо- 
том, а через 6 месяцев его смены. Р-ция идет в паровой 
фазе, в стальных трубках диам. 16 мм, покрытых 
внутри тонким слоем Ма›51О0з; т-ра р-ции 330—370°, 
разность т-р при входе и выходе не свыше 5°. Приве- 
дена схема заводской установки. 3. Б. 
1725. Диметилглиокеим.— —), 

ГаЪ. Ргасйсе, 1954, 3, № 10, 419—424 (англ.) 

Обзор физ. и хим. свойств, методов получения ий 
областей применения диметилглиоксима, его солей 
с №, Со, Са, Ра, ВЬ, 1, Аи и органич. производных. 
Библ. 130 назв. . 8 
1726.  Производетво алицикличееких соединений в 

Канаде. Майкл (АПсусИе спешу гу сотез 10 

Сапада. М1спвае! Т. Н. С.), Савад. Свет. Ртго- 

сезз, 1954, 38, № 4, 58, 60 (англ.) 

Краткое сообщение о построенном в Канаде з-де 
по произ-ву циклогексанола из фенола и метилцикло- 
гексанола из крезола. Необходимый для гидрирова- 
ния Н» поступает с соседнего з-да каустической соды 
(ртутные ванны) и перед пуском в произ-во очищается 
от Нр. Катализатор металлич. типа без носителя. 
Получаемые спирты перерабатываются В основном 
на фталаты и частично на дир адипиновой, лимонной 
и стеариновой к-т. Фталаты `применяют в качестве 
плвономалире, в частности для поливинилхлорида 
и виниловой губки. Я. К. 
1727. —Изомаселяный альдегид; получение, свойства, 

области применения. Бедюно 

Ргёрагайоп— ргорг1 63— етр!ю1з ВедипеацН.), 

Веу. рго4. свша., 1954, 57, № 1208, 445—449 (франц.) 

В обзорной статье приведены данные о физ. и хим. 
свойствах, р-циях и методах получения изомасляного 
альдегида, в том числе оксо-методом. Библ. 21 ча 

Я. 


1728 П. Способ гидрирования углеродистых соеди- 
нений. Ройен, Херберт иг Нудме- 
гипс уоп В оуеп Рац], 
НегЬегь 11 м). Пат. ГФР 897999, 26.11.53 
[СВеш. 25]., 1954, 125, № 43, 9903 (нем.)] 

При гидрировании углеродистых соединений, в част- 
ности СО, в углеводороды и кислородсодержащие про- 
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дукты, железный катализатор восстанавливают при 
т-рах более низких, чем оптимальная т-ра синтеза 
(225°), т. е., напр., в пределах от 140 до 215°; восста- 
нозление ведется при помощи СО или СО-содержащего 
газа, причем последний в цикле при восстановлении 
катализатора может служить для съема тепла р-ции; 
образующийся СО. полностью или частично может 
оставаться в восстановительном газе. При применении 
этих катализаторов для синтеза углеводородов образо- 
вание СН. незначительно. Полученный осаждением 
соответствующих нитратов катализатор, содержащий 
(в вес. ч.) в виде окисей: 100 Ге, 5 Си, 9 А| со 120 ки- 
зельгура и 30 К.51Оз, обрабатывают до 10%-ного со- 
держания Ге при 205° и нормальном давлении смесью 
из 15% СО и 85% инертного газа со скоростью 750 д 
на 1 л контактной массы в 1 час. Применяя слой в 2 м 
длины при диам. 12 мм и часовом прохождении 0,04 
№ м? (17 ат 247°), на 76,7 г общего кол-ва углеводо- 
родов образуется 6 г СНа на 1 № м? конечного газа, 
в то время как в тех же условиях, но с применением 
катализатора восстанавливаемого Н»› получается 15,0 г 

Б 


СНа на 75,8 г общего кол-ва углеводородов. 
1729 п. 


Брёц, Ш пенглер 2аг 
ара] уйзевеп а1 - 
тег, | ег НегЪег \) А.-С.]. 


Пат. ГФР 895895, 9.11.53 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, 
№ 5, 1180—1181 (нем.)] 
Способ каталитич. гидрирования СО в трубах с 
внутренним диам. 20—500 мм (30—100 мм) отличается 
тем, что применяются зерна катализатора (Со, Ее или 
№) размером 9—25 мм (оптимальный 10—20 мм); 
причем при гидрировании в трубках диам. 20—50 мм 
диаметр зерен составляет 0,3—0,5 от диаметра трубки. 
Указанный размер зерен позволяет осуществлять ги- 
дрирование синтез-газа, обогащенного СО, так как 
внутри зерен скорость движения Нз больше, чем СО 
(т. е. имеет место большее отношение Н» : СО, чем в 
пространстве между зернами). Величина Н»› : СО убы- 
вает в конце трубки. М. К. 
1730 П. —Экстракция кислородеодержащих соединений 
из реакционных смесей, содержащих эти соединения. 
Роттиг (Ех!гасИой сот- 
\Уа|цег). Пат. США 2700049, 18.01.55 
Для экстракции кислородсодержащих соединений 
из их смесей с углеводородами предлагается р-ритель, 
представляющий собой смесь ароматич. нитро- и амино- 
соединений и небольшого кол-ва низшего одноатомного 
спирта. 
1731 П. Способ получения метана и метансодержа- 
щих смесей из окиеи углерода и водорода. Венд- 
ландт, Гофман (Ргосезз Гог ргодасйоп 
шешапе ап4 шешапе {гота сагБоп тшопо- 
х14е ап@ пву4госеп. В., Но!!- 
шапт С.) [1002а ип@ Свет1- 
зсве А.-С.]. Англ. пат. 705623, 17.03.54 
|Рие! АЪзтз, 1954, 16, № 3, 63 (англ.)]' 
Циклический процесс каталитич. получения СНа 
из СО и Но. проводится при соотношении менее 3 ч. 
(1,1—1,5) Н.:1ч. СО. Газовую смесь этого состава 
каталитически превращают в СН и к образовавшейся 
смеси прибавляют не менее 1 объема свежей смеси 
СО -- полученную смесь пропускают над катали- 
затором при 200— 300°. В. У. 
1732 П. Синтез углеводородов (НугосатЬоп зуп- 
{Вез15) |Техасо Беуеюртепи Согр.]. Австрал. пат. 
158584, 16.09.54 
Производство углеводородов, их кислородсодержа- 
щих производных и их смесей каталитич. конверсией 
синтез-газа, содержащего преимущественно СО и Н» 
(полученного частичным окислением водородсодержа- 
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щих углеродистых в-в), с применевием одного или не- 
скольких, каталитически действующих окисляющихся 
металлов, окиси которых легко .восстановимы. Про- 
цесс отличается тем, что окисление углеродистых в-в 
в синтез-газ совершается при высокой т-ре в присут- 
ствии окисей вышеуказанных металлов, которые при 
этом восстанавливаются до металлов, используемых 
в качестве кэтализаторов в условиях конверсии син- 
тез-газа при более низкой т-ре. Вновь окисленные 
в этом процессе металлы возвращаются на стадию 
произ-ва синтез-газа. 
1733 П. Способ очистки (в основном осветления) 

полностью или частично насыщенных углеводородов 

Геп) [ВаЪгевепе А.-3.]. Австр. пат. 173684, 10.01.53 

|Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 35, 8023—8024 (нем.)] 

Очистку и в особенности осветление полностью или 
частично насыщ. углеводородов проводят путем гидри- 
рования способных к этому сопутствующих в-в обра- 
боткой Н» при 100—200° под давлением в присутствии 
соответствующих катализаторов и р-рителей и (или) 
разбавителей. При этом в качестве р-рителей и (или) 
разбавителей применяют в-ва, имеющие при низших 
возможных т-рах, начиная с ^>100°, давление не выше 
1 ати и т-ра кипения которых для более резкого раз- 
деления при дистилляции в колонных аппаратах зна- 
чительно отличается от т-ры кипения загружаемых 
материалов, напр. алифатич. углеводороды более 
чем с 7 атомами С (в особенности, С+). Гидрирование 
а при давлении Н› не больше 30 ати. В. У. 
1734 П. ихлорэтилен 

Свеписа! апа №. 1. 144]. Ав- 

страл. пат. 157320, 15.07.54 

Для получения трихлорэтилена пропускают тетра- 
хлорэтан при обычном давлении и 390—500° с объем- 
ной скоростью 0,05—1,0 эбъема на объем реактора 
в 1 час через реакционную зону, содержащую тонко- 
измельченный инертный твердый теплоноситель, под- 
держивая последний во взвешенном со‹тоянии. В. ЦП. 
1735 ИП. Споеоб получения синтетических алифати- 

ческих спиртов. Хагеман (Уеавтеп 2иг Се- 

аЙрваЙзсвег АЖовое. На- 

[Вабтевепие А.-С.]. Пат. 
ФР 902492, 25.01.54 [Свеш. 7., 1954, 125, № 36, 

8216 (нем.)] 

Смесь газов, содержащая СО и Н», обычным путем 
превращается с Ге-катализатором в смесь, богатую 
кислородсодержащими продуктами с преобладанием 
спиртов и ненасыш. углеводородов. Затем получен- 
ные синтетич. продукты обрабьтываются при 120— 
200° и высоком давлении в присутствии Со-катали- 
затора смесью СО и Н. (катализатором может служить 
водн. р-р СоЗО4). В заключение полученные продукты 
подвергаются каталитич. восстановлению Н», в част- 
ности двухступенчатому каталитич. восстановлению с 
применением различных катализаторов. ‚. №. 
1736 П. — Способ выделения спиртов из смесей с соеди- 

нениями неспиртового характера. Венцель (Уег- 

{абтеп хиг Семшиипе уоп Сешазсвей 

Пат. ГФР 884043, 23.07.53 [Свет. 2Ъ1., 1954, 125, 

№ 8, 1825 (нем.)] 

Спирты переводят в эфиры НзВОз, которые после 
отгонки неэтерифицированных компонентов смеси под- 
вергают гидролизу, для чего используют разб. води. 
р-ры НзВОз, полученные в качестве маточных р-ров 
в предыдущей операции после отщепления спирта при 
нагревании, охлаждения отделенвого водн. слоя и 
удаления из него выпавшей НзВО.. Я. К. 
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1737 П. Высшие спирты из смесей углеводородов 
ео спиртами (Н1оВег а]сово]з {гот а]сово]-Ву@госаг- 
Ъоп пихгез) [|Вивгсвеш!е А.-С. ап@ Сез. 
Уагтеесви!к ш Ъ. Н.]. Австрал. пат. 156510, 
3.06.54 
Спирто-углеводородную смесь обрабатывают водн. 

р-ром низшего спирта, в результате чего получают 
глеводородный раффинат и водноспиртовый экстракт. 
з последнего отгоняют по меньшей мере часть низ- 

шего спирта, и кубовый остаток разделяют на два 
слоя — верхний, содержащий высшие спирты, и ниж- 

ний, состоящий из водн. спирта. Я. К. 
1738 П. Способ получения эфиров неорганических 
кислот. Шмейссер, Енкнер (Уег{авгеп 
НегзцеИипе уоп Езегп  апограп1зсвег  Заигеп. 
шетВег Магё!т, ]ДфепКптег Нег- 
Бег!) [Ка|-Сьепие А.-С.]. Пат. ГФР 910289, 
29.04.54 [Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 3, 700 (нем.)] 
Способ получения эфиров неорганич. к-т, отличаю- 

щийся тем, что фториды или комплексные соединения 

Е с элементами, образующими эти к-ты, реагируют с А| 

алкоголятом или фенолятом (или А] с соответственным 

'ОН-соединением) при^-300°. Были получены Т(ОСЬН 5} а, 

т. кип. 151°/12 мм; В(ОС.Нь)з, т. кип. 116—118° и 

Аз(ОС,Нь)з. т. кип. 161°/720 мм. Указанные соеди- 

нения применяются при получении лаков, пластмасс 

и технич. масел. М. К. 

1739 П. Эфир ацетоуксусной кислоты, его производ- 
ство и превращение в кетогептен (АсеюасеЙс 
ез(ег ап@ Из апд сопуегз1оп {Ъегео! 
а Кеоверйепе) [ВосЪе Ргофисйз 144]. Англ. 
пат. 702647, 20.01.54 [7. Арр!. Свеш., 1554, 4, № 6, 
722 (англ.)] 
2-Метилбутен-3-иловый-2 эфир 2-кетопроп»икарбоно- 

вой к-ты (1,1-диметилиропен-2-ил-ацетоуксусный эфир, 

т. кип. 84—86°/8 мм, пр 1,4364) получают медленным 

добавлением дикетена при 0°к р-ру Ма в 2-окси-2- 

метилбутене-3. Эфир при кипячении в атмосфере №, 
теряет СО, и переходит в 6-кето-2-метилгептен-2, 

т. кип. 83—85°/35 мм, пр 1,4369 (семикарбазон, т. ил. 

134,5—135,5°;  2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 

.86,3°). Продукт применяется в произ-ве цитраля, 

гераниола и $ф-ионона. Я. К. 
1740 П. Способ прямой гидратации этилена в эти- 
ловый спирт. Томсон, Рейнольдс (Уег- 
Гавгеп хиг Ну4гайяегипе уоп 
А\Вапо!. Твошзоп Вопа!4 Соорег, Ве- 
144]. Пат. ГФР 902377, 21.01.54 
[Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 46, 10583 (нем.)] 


Смесь паров С.На и Н»›О (последняя частично в виде 
жидкости) в молярном отношении всей воды к этилену 
по меньшей мере 5 : 1 реагирует с образованием спирта 
при высоких т-рах и давлении в присутствии катали- 
затора, представляющего собой тесную смесь ТО, 
и окиси вольфрама с некоторой добавкой \\.0.°. А. Б. 


1741 П. Способ получения смеси первичных спир- 

тов. Грешам, Кубико (Ришагу а|сово| 
сошрозИйоп. Сгезваш \:11!1ашт Е., Ки- 
Ъ1со М!свае! А.) |Е. Г. да Ропё 4е Метоигз 


ап@ Со.]. Канад. пат. 506963, 2.11.54 


Жидкий сильно разветвленный первичный триде- 
циловый спирт с т. кип. 103—112°/4 мм получают 
тидрированием сильно разветвленных С\з-альдегидов, 
получаемых р-цией СО и Н. с тетрапропиленом в при- 
и катализатора гидрирования. В. У 
1742 П. Способ получения ацетиленовых карбино- 

лов. Хамфлетт (Ргос646 4е ргбрагамоп 4е 

\11Ъегё УТ.) [Еазипап Кодак 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 


Со.]. Франц. пат. 1066913, 10.06.54 [Свшше её 

шдизиче, 1954, 72, № 4, 714 (франц.)] 

Ацетиленовые карбинолы получают конденсацией 
кетона и галоидопропинила в присутствии МФ, ката- 
лизированного Нз, с последующим гидролизом про- 
дукта реакции. Я. К. 
1743 П. — Получение эфиров жирного ряда. Спруле, 

Прайе (Ргодисйой о! езегз. Зрги|ез 

РЕгапстз$ Рг1се Оопа!4) [№ рсо 

п!са| Со.]. Канад. пат. 507219, 9.11.54 

Алкильные эфиры жирных к-т получают переэте 
рификацией жирных соединений с кислотным экви- 
валентом не менее 1, по крайней мере 2 молями С, з— 
одноатомного спирта на 1 моль исходного соединения 
в присутствии щел. катализатора в кол-ве, достаточ- 
ном для нейтр-ции свободных жирных к-т и образова- 
ния небол.ллого избытка для катализирования пере- 
этерификации. Массу недолго нагревают, добавляют 
кислый катализатор в кол-ве, достаточном для разло- 
жения мыл в реакционной массе, нейтр-ции щелочи и 
создания небольшого избытка к-ты для катализиро- 
вания этерификации при дальнейшем нагревании. 
В частности, описан процесс этерификации метиловым 
спиртом при т-ре кипения, применение и НзРО4 
для расщепления мыл и МаОН — для нейтр-ции жир- 
ных кислот. Н. С. 
1744 П. Производство окиси этилена. Лоу, Бат- 

лер оЁ Гоме 

Агво!4 Зовп, Ви Оопа!4) [0х1- 

гапе 144]. Пат. США 2697104, 14.12.54 

Для снижения содержания СНзСНО в окиси этилена, 
содержащей значительные примеси СНзСНО, гомог. 
жидкую смесь окиси этилена, гликолята щел. металла 
и жидкого полиоксиэтиленгликоля, полиоксипропи- 
ленгликоля или полиоксипропиленоксиэтиленгликоля 
с мол. весом между 100 и 700 пропускают через реак- 
ционную зону при т-ре между 0°и 180° и давлении, 
при котором смесь находится в жидкой фазе, и выде- 
ляют очищ. окись этилена из реакционной смеси. 

№ 
1745 П. Способ получения ацеталей. Опферман 

(УегГавгеп уоп Асейа]еп. Ор{ег- 

Сьг1з1ап УозерЪ). Австр. 

пат. 174372, 25.03.53 ‘[Свеш. 2Ы., 1954, 125, № р 

1117 (нем.)] 

Способ состоит в одноступенчатом превращении га- 
лоидангидридов к-т (Г) в ацетали (П) путем каталитич. 
восстановления 1 в“альдегиды и превращения послед- 
них с ортоэфирами в ЦП. В качестве 1 указаны галоид- 
ангидриды многоосновных к-т и их галоидные заме. 
щенные в цепи, напр., дигалоидангидрид янтарной 
(или галоидянтарной) к-ты, галоидангидрид у-хлор- 
масляной к-ты и бензоилхлорид (Ш). Из Ши 5 (ОСНз)а 
образуется диметилацеталь бензальдегида, т. кип. 
74—78°/10 мм, из Ши СН(ОС.Нь)›— диэтилацеталь 
бензальдегида, т. кип. 86—89°/10 мм; соответственно 
из п-нитробензоилхлорида и получается 
диметилацеталь п-нитробензальдегида, т. пл. 24°, 
т. кип. 145—147°/8 мм и из хлорангидрида изовалериа- 
новой к-ты — диметилац-таль изовалерианового аль- 
дегида, т. кип. 128—129°. А.Б. 
1746 П. Способ получения ненасыще ацеталей. 

Франке, Земан (УеМавгеп таг 
уоп ипрезаИ Асеёеп. Ргапке \Ма!|%ег, 

Зеетмапи Каг|! Не!т?) [Свеш1зсве 

С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 871006, 19.03.53 

2Ъ51., 1954, 125, № 37, 8444 (нем.)] 

Ненасыщенные ацетали получаются взаимодействием 
диацетилена (Г) с 2 молями алифатич. или циклоалифа- 
тического оксисоединения в присутствии щел. агентов 
при т-ре не ниже 90°. В р-цию могут вступать также 
получаемые по герм. пат. 601822 (Свет.21., 1935, 1, 2256) 
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ацетиленовые эфиры из Ги 1 моля оксисоединения или 
полученные вышеуказанным способом ацетали с 1 молем 
оксисоединения. Пропусканием 1 в р-р из Ма и спирта 
при 95° образуется 1-этокси-бутин-3-ен-1 (этоксивинил- 
ацетилен), т. кип. 60—66°/50 мм и бутин-2-аль-1-ди- 
этилацеталь, с т. кип. 
88°/50 мм; 3-этоксибутен-2-аль-1-диэтилацеталь, 

СНз-С==С-СН(ОСаНо)», 

. кип. 78—85/3 мм; З-н-бутоксибутен-2-аль-1-ди-н- 

ацеталь, т. ип. 
120—125°/3 мм; бутин-2-аль-1-гликольацеталь, т. кип. 
50—52°/15 мм; бутин-2-аль-1-ди-(8-метоксиэтил)-аце- 
таль, т. кип. 108—112°/5 мм; 1-циклогексилоксибутин- 
уен-1, т. кип. 100—102°/15 мм; бутин-2-аль-1-дицикло- 
гксилацеталь, т. кип. 165—167°/12 мм; бутин-2-аль- 
|диметилацеталь, т. кип. 42—45°/15 мм; бутин-2-аль- 
|-этилциклогексилацеталь, т. кип. 132—135°/20 мм. 

Наивысший выход 78%. Соединения применимы как 

р-рители или промежуточные продукты, напр., для 

чения альдегидов известными методами. 

1141 П. Способ прямого превращения альдегидов в 
сложные эфиры (Ргос646 роиг {гапз{огшег 
4ез а!Чену4ез еп ез{егз [ Вивгсвепие А.-С.]. Франц. 
пат. 1040554, 16.10.53 [Свеш. 251., 1954, 125, № 42, 
9626 (нем.)] 

Альдегиды, полученные присоединением СО и Н. 
колефинам в присутствии катализаторов, содержащие 
в качестве примесей металлорганические соединения 
и воду, могут быть превращены в сложные эфиры, 
кли их предварительно обработать при 100—200° 
5—10%-ным кол-вом щелочи в течение 1—3 час. При 
этом происходит частичное эфирообразование при одно- 
временном образовании эквивалентных кол-в к-ты 
п спирта, которые обычным путем образуют сложные 
эфиры. При работе с высшими альдегидами эстерифи- 
кацию со щелочью ведут в присутстьии низших угле- 
водородов для того, чтобы держать т-ру не выше 200°. 
Напр., 100 г альдегидной смеси, полученной катали- 
тич. присоединением водяного газа к продуктам кре- 
кинга бензина, кипящей при 124° и имеющей 60% 
альдегидов, нагревают 3 часа с 6 г МаОН и обраба- 
тывают охлажд. реакционную смесь 10% -ной Н,5Оа- 
Отделенный от водн. фазы масляный слой после про- 
мывки водой состоит (в %) из: 15,2 к-ты, 29 сложного 
зфира, 14,4 спирта и 0,25 альдегида. После 10-часового 
кипячения масляного слоя с удалением образующейся 
вды получают продукт, содержащий: 2,8 (%) к-ты, 
40,3 сложного эфира, 0,5 спирта и 0,25 альдегида. 
Далее 1 кг альдегидной смеси, полученной каталитич. 
присоединением СО и Н. к фракции крекингбензина 
(т. кип. 41—73°, содержание олефинов 70%), имеющей 


гидроксильное число (ГЧ) 6, кипятят 1,5 часа с 80 г 
КОН. Полученный маслообразный продукт имеет 
КЧ 64, эфирное число 134 и ГЧ 67. В результате даль- 
вейшей эстерификации получается 55 06.% перего- 
няющегося при 257—265° продукта, имеющего эфир- 
вое число 243; 020 0,862; т. заст. —75° и вязкость 
1,066° Е. А. Б 
1148 П. Способ очистки полигликолевых эфиров и 
производных моно-, ди- и полигликолевых иров 

(РгодисМоп о{ риге етегз ог риге 4ег1- 

уа|уез топо-, 41- ап4 ро!у21усо! е{Ъегз) [Ва@1зсве 

АпИт- ап4 Англ. пат. 710842, 16.06.54 

ОЙ апа Со]оиг 7., 1954, 126, № 2911, 241 

англ. - 

Эти эфиры, полученные по обычному способу, со- 
держат следы примеси, которые при применении эфи- 
0в в качестве р-рителей или диспергаторов сообщают 
\М ряд недостатков (придание цветности, образование 
мути и др.). Эфиры и их производные могут быть 


Промышленный органический синтез 


к-т получаются конденсацией 


карбонильное число 298, кислотное число (КЧ) 4 и. 
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очищены каталитич. гидрированием в присутствии 
следующих катализаторов: Си на силикагеле или № 
на фуллеровой земле, содержащих, кроме того, 1% Сг. 

В. У 


1749 П.  Некаталитическая реакция переэтерифика- 
ции эфиров 8-кетокарбоновых кислот. Каммингс, 
Вогел, Бейдер (Мопсайа!уйс езцег ехсвапре 
геасИоп Беа-Кейо сагБохуЙс ас1@ езегз. Сша - 


Гоме!1 0., Уоре| Непшгу А., 
Вафег А1{ге@ ЦВ.) Р]ае С1азз 
Со.]. Пат. США 2693484, 2.11.54 


Для получения В-кетоэфиров высших спиртов на- 
гревают смесь эквимолекулярных кол-в высшего спирта 
и В-кетоэфира низшего спирта и по ме мове 
кации отгоняют выделившийся низший спирт, причем 
до конца р-ции поддерживают т-ру ниже т-ры Я 
жения спиртов и В-кетоэфиров. ‚ 
1750 П. Получение 2-этилгексанолацетата-1. Ш рей- 

ер (Ргерагамой о! 2-е ТуШехапо!-1 

Зевгеуег Ва!рь С. |Е. 1. 4а 4е 

Мешоигз ап@ Со.]. Пат. США 2691674, 12.10.54 

Уксусный эфир 2-этилгексанола-1 получают нагре` 
ванием смеси пропилена, СО, Н› и СНзСООН (соотно- 
шение СО :Н, = 0,75—1,5) при 250—290° и давл. 
500—1500 атг присутс”вии ацетата Со, содержащего 
0,1—10% Со от веса всей реакционной смеси. Я. К. 
1751 П. Способ получения эфиров полиенкарбоно- 

вых кислот конденсацией эфиров 

ных кротоновой кислоты © В-ненасыщенными ке- 
тонами. Доп, Арене, (Уег- 

Гавгеп таг уоп 

Чигсв Копдепзайоп уоп 

шИ ©, В-ипоезаИ Кеопеп. Бау{4 

А 4г!аап уап, Агепз Рега!- 

папд4, 1пво!{еп Пат. 

ГДР 8269, 24.09.54 

Способ отличается тем, что эфиры полиенкарбоновых 

иров у-галоидозаме- 
щенных кротоновой к-ты с ®, В-ненасыщенными кето- 
нами (ТГ) в присутствии металлов, в частности цинка или 
магния. Получающуюся смесь эфиров сначала обра- 
батывают водоотнимающими средствами, а потом эфир 
омыляют в к-ту. Для р-ции можно применять различ- 
ные 1, в том числе жирно-ароматические кетоны общей 
ф-лы —С=С—С0—В (В — алифатич. радикал), а так- 
же ароматические, в которых двойная — С=С связь 
является составной частью ароматич. радикала, напр. 
В-ионилиденкротоновая к-та (И) и другие 
в-в1 с более высокими выходами могут быть получены 
в кристаллич. виде, если образующиеся при конден- 
сации эфиры до их омыления обработать водоотнимаю- 
щими средствами, напр. РВгз, Р›О, фенилизоцианатом 
и особенно безводн. щавелевой к-той. Получают И 
при нагревании 55,5 г В-ионона с 77 г этилового или 
метилового = у-бромкротоновой к-ты в 220 мл 
бензола (свободного от емий в присутствии 28,6 г 
цинка (волокно). По окончании бурной р-ции смесь 
кипятят 20 мин. Густую массу выливают на смесь 
льда с 10%-ной СНзСООН, отделяют бензольный слой, 
промывают до нейтр. р-ции, сушат и перегоняют при 
100—160°/0,05 мм. Отобранную фракцию 
перегоняют при 130—140°/0,05 мм и получают 19,5 г 
желтого масла. 7,3 г масла тщательно смешивают © 
4,5 г безводн. щавелевой к-ты и нагревают при 90— 
95°/1 мм (1,5 часа) до окрашивания массы в зеленовато- 
коричневый цвет, охлаждают и извлекают эфиром. 
Экстракт сушат, выпаривают и остаток перегоняют 
при 18—122°/0.01 мм, выход 4,8 г; 0,6 г этого в-ва 
омыляют спиртовой щелочью, подкисляют 2 н. НС] 
и после экстракции эфиром, сушки и упаривания по- 

чают желтые кристаллы П, выход 0,236 г, т. пл. 
153,5—155° (из сп.). и. Э 
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1752 П. Способ получения оксиалкиламиноэфиров. 
Шварц, Хуссонг, Дармохваль (Уег- 
Гавгеп саг уоп АЩую]апитаТеги. 
Зевмаг2 Ви4о!1, Низзопе Мах!шт- 
|1ап, Оагшосвма]! 2) 
ип Светит]. Пат. ГФР 890799, 
21.09.53 [Свеш. 25., 1955, 126, № 3, 689 (нем.)] 
Способ получения оксиалкиламиноэфиров отличается 

тем, что окспалкиламин нагревают с алифатич. или 

жирноароматическим галоидопроизводным, имеющим 

т. кип. > 130°, в присутствии щелочи. 368 ч. триэта- 

ноламина и 198 ч. МаОН нагревают до 125°, при пере- 

мешивании обрабатывают 1000 ч. додецилхлорида, по- 
вышают т-ру до 145°, через 1 час. охлажденную до 

—90° реакционную массу выливают в горячую воду 

и выделяют 1160 ч. дидодецилтриэтаноламиноэфира. 

Из триэтаноламина и октадецилхлорида получают 

диоктадецилтриэтаноламиноэфир, т. пл. ^30°. Про- 

дукты находят применение в текстильной, бумажной 

и кожевенной пром-стч. у 

1753 П. Способ удаления альдегидных загрязнений 
из водных растворов спиртов, полученных из оле- 
Баллард, Гейер (УегаВтгеп 2аг 
зетоеп уоп аиз О]ейпеп 
Воеп. Ва!|аг4 Зеауег Ашез, Сеуег 
Вгад {ога Реагзоп) У. Юе Вабаа5еве 
Маа{зсварр!]]. Пат. ГФР 880284, 22.06.53 
|Свеш. 7Ъ]., 1954, 125, № 9, 2047 (нем.)] 
Примеси альдегидов удаляют из водн. р-ров спиртов, 

синтезированных +3 олефинов, путем прибавления 

щелочн. гидроокисей, напр. МаОН или КОН, и кипя- 
чения получаемых р-ров, после чего отгоняют спирт, 
практически не содержащий альдегидов. Гидроокиси 
прибавляют в кол-ве 0,1—3% . Первая фракция в кол-ве 

1—5% отбрасывается. Описана очистка спирта, полу- 

ченного из С.На. В. У. 

1754 П. —Споеоб получения мальдегида (Ргосезз 
Гог ргодисЙйоп оЁ Гогта] ейу4е) [Се!апезе Согр. 
Ашегса]. Англ. пат. 697906, 30.09.53 АррИ. 
Свет., 1954, 4, № 1, 40—41 (англ.)] 

Смесь углеводородов с числом атомов С >> 1 частично 
окисляется О. при нагревании в газовой фазе; окислен- 
ные продукты охлаждаются до т-ры, при которой окис- 
ление останавливается; затем большая часть СН.О 
экстрагируется водн. р-ром формальдегида и остатки 
СН.О поглощаются водой. А.Б. 
1755 П. —Споеоб получения легкорастворимых, твер- 

дых, низкополимерных производных формальдегида. 

Лейерцапф (УеШавтеп таг уоп 

бзИевеп, ро]утетеп, Когта14е- 

Вудргоди еп. Геуегхар{ Негтатпи) 

Со!4- ип уогта]$ Воезз- 

]ег}. Пат. ГФР 884947, 30.07.53 [|Свеш. 2Ы., 1954, 

125, № 40, 9135—9136 (нем.)] 

Водно-спиртовые, преимущественно водно-метаноль- 
ные р-ры формальдегида обрабатывают в мягких усло- 
виях [напр., в широкой выпарной колонне на масля- 
ной или водяной бане, с устранением большой темпе- 
ратурной разницы (25°, напр., 5°) между содержимым 
и обратным током, при 80°] в вакууме (напр., <150 мм 
рт. ст.); концентрат плавят примерно при 105—125° и 
оставляют застыть в чешуйчатой форме или растворяют 
при обработке спиртом. В качестве водно-метанольного 
р-ра может быть применена остающаяся при получении 
СН.О так называемая охлажд. жидкость (напр., 
в процентах — 45 СН.О, 35 СНзОН и 20 Н.О). Полу- 
ченные производные стабильны, хорошо растворимы 
(также и в органич. р-рителях) и дают с мочевиной, 
тиомочевиной и гуанидином соответственные твердые 
первичные продукты конденсации так же, как пара- 
форм. Последний имеет в цепи >12 молей СН.О, 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 


в то время как полученные продукты имеют 6—7 молей 
СН.О в цепи. А.Б. 
1756 П.  Перегонка формальдегида © применением 
эфиров. Мак-Канте 
Бу МоСапф$ Чашез Р) 
Пат. США 2650992, 5.10.54 


Для концентрирования водн. СН.О пропускают пары 
СНоО и воды снизу вверх через колонку с флегмой из 
смеси воды и м- или п-диоксана, диоксолана или окиси 
тетраметилена при т-ре несколько выше 80°. Выходя- 
щий из верха колонны поток пропускают через 2-ю 
колонну, в которой конц. р-р СН»О освобождается от 
увлеченных паров эфира, возвращаемых в 1-ю колонну. 


Я. К. 
1757 Способ получения В-метоксиизомаеляного 
альдегида. Бьюли, Хау (Мапшасбаге оЁ 


Вемх!еу Твошаз 
Номе Вгатю К.) [015 Шетз Со., 144]. Анга, 
пат. 693843, 8.07.53 [Свеш. АЬзёгз, 1954, 48, № 1 
10057 (англ.)] 
При получении СНзОСН.СН(СНз)СНО (1) из СН,= 
—=<С(СНз)СНО (П) взаимодействием со щелочью и избыт- 
ком СНзОН наблюдаются затруднения при отделении 
избытка СНзОН и непрореагировавшего И, вследствие 
происходящего ‘образования альдолей, ацеталей и 
продуктов конденсации. При быстром прибавления 
1 моля И к 16—20 молям СНзОН ниже 09°, нейтр-ции 
катализатора к-той и удалении солей возможно раз- 
деление путем фракционной перегонки. 525 г чистого 
СНзОН с 2,88 молями МаОН охлаждают до —5°, 
размешивают с 32,85 молями П в течение 20 мин. при 
—5° и прибавляют НзРОа до РН 6,9. Т отгоняют из 
р-ра, содержащего 11,34 моля И, 19,11 молей Г (пре- 
вращение П — 65%) и 0,99 молей продуктов конден- 
сации. 710,5 г чистого СНзОН и 3,38 молей МаОН 06- 
рабатывают в течение 20 мин. при —5° 44,45 молями 
П, размешивают 15 мин. при —5° и нейтрализуют 
НзРО4 до рН 6,9; р-р, содержащий 6,74 молей 1, 
32,94 моля Ги 1,66 молей производных глутарового 
альдегида, фильтруют и фильтрат подают в испари- 
тель пленчатой системы при нормальном давлении 69 
скоростью 6,56 молей Тв 1 час.Фракция 92—98°/760 мм, 
содержит 99,5% общего выхода: 1, отгон при 98° ( 
скорости подачи 1,7 л/час) содержит 90,9% выхода 1 
и 3,1% ТГ содержится в отгоне с т. кип. 64°. В. У. 
1758 П. Способ получения В-алкокеипропионового 
альдегида. Мак-Тир, Миллер, Ш улц 
сезз Тог 
МеТеег Гас1ап У., М!1|ег Твошаз 
В., Зеви!2 У.). Пат. США 2694732, 
2694733, 16.11.54 


Усовершенствование процесса получения В-алко- 
ксипропионовых альдегидов нагреванием акролеина 
с алифатич. спиртом в жидкой фазе, состоящее в том, 
что с целью предотвращения смолообразования и пол- 
ного исключения р-ций ацетализации и альдольной 
конденсации р-цию между акролеином и спиртом ката- 
лизируют неболыним кол-вом амина с шел. р-цие 
или такого амина, молекула которого содержит основ 
ную аминогруппу и кислый Н-атом, связанные с ато- 
мом ( через атом О, и проводят р-цию при рН 5,9— 
7,5, для чего в реакционную смесь вводят карбоновую 
к-ту в кол-ве, достаточном для поддержания рН сме 
на надлежащем уровне (пат. 2694732). В частности, 
р-цию проводят в указанных условиях между акр 
леином и алифатич. спиртом, не содержащим други 
атомов, кроме С, Н и 0, в присутствии аминоспирй 
(пат. 2694733). Я. К. 
1759 П. Очиетка технического альдегида Па- 

стернак, Бавли (РитИсайой оЁ а сгиде 

а!евуде. Раз\егпаск В1епагд, 
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№1 


|1еу АБгаваш) [Сваз. РИзег ап@ Со., Шс.]. 
Пат. США 2700058, 18.01.55 
Для очистки технич. альдегида Сл, полученного из 
$ионона и галоидуксусного эфира и являющегося 
промежуточным продуктом при синтезе витамина А, 
гго растворяют в петр. эф. (т. кип. 28—38°) или метил- 
циклогексане, охлаждают до —30° и выделяют кристал- 
лич. альдегид Сла. М. К. 
1760 П. Способ получения ненасыщенных кетонов. 
тайе4 Кеюпез. Гасе В. №.) 
144]. Англ. пат. 695313, 5.08.53 [Свет. 
АБзёгз, 1954, 48, № 19, 11482 (англ.)] 
Производные аллилацетона получают пиролизом при 
300—600° аллиловых эфиров ацетоуксусной к-ты. 
Пиролиз проводится в стеклянной (пайрекс) трубке 
диам. 17 мм, обогреваемой свыше 30 см по длине печью. 
250 г 95%-ного дикетена прибавляют в течение более 
(,5 часа при 60° к 364 г СН, =СИСН.ОН (1), содержа- 
щему 0,1 г триметиламина, и нагревают смесь 0,5 часа 
при т-ре выше 60°. Продукт р-ции, содержащий 
(Ц) и 1, вводят со ско- 
лью 90—100 мл/час в зону пиролиза при 485— 
495° и получают 520 г конденсата и 42,2 л газа, 
содержащего 84% СО. Перегонкой конденсата получают 
212,7 2 Ш, 118,6 г СНзСОСН.СН.СН=СНЬь, 98,6 г И 
и 45,9 г высококипящего остатка (в основном, дегидра- 
цетовой к-ты). Аналогично получают: СНзСОСН.СН»С- 
(СНз) = СН., СНзСоСН.СН(СНЗз) — СН = СН. и 
=СНСНз. 9. 
1761 Окисление неароматичееких органических 
соединений. Толенд попагошайс 
отрапе сотроип@з. То|!ап@ С., 
Тг) [СаШогша Везеатгсв Согр.]. Пат. США 2695313, 
23.11.54 
Органические соединения, не имеющие ароматич. 
характера и содержащие кислород в кислых группах, 
способных к окислению, вводят в р-цию с водой, 5 и 
гидратами окисей щел. и щел.-зем. металлов и их солей 
во слабыми неорганич. к-тами. Р-цию ведут при т-ре 
между 150° и критич. т-рой Н.О и при повышенном 
давлении, достаточном для поддержания части воды 
в жидком состоянии (см. реф. 1826). 5 


1762 П. Способ концентрации водных растворов ук- 
сусной кислоты путем перегонки. Хартли, 
отон (Сопсепгайоп о! афиеоиз асейе &е14 
Иопз Бу 415ИЦайоп. ‚А №. Ша 
С. 0.) [Сошфаш $, 144]. Англ. пат. 
699358, 4.11.53 [7. Арр!. Свет., 1954, 4, № 4, 396 

(англ. )] 

К водной СНзСООН прибавляют в качестве экстра- 
гирующего р-рителя уксуснокислые эфиры метокси- 
тригликоля, дигликоля, метоксидигликоля или это- 
кситригликоля, диметокситригликоль или диметокси- 
дигликоль (молекулярное отношение их к воде, при- 
сутствующей в водн. СНзСООН, 1—5 :1), отгоняют 
ббльшую часть воды из р-ра и выделяют СНзСООН 


из остатка фракционной перегонкой. №: чу. 
1763 П.  Производетво кислоты. 
Пинкстон (Мапшасихге оЁ шопосШогоасейс 


ас19. Т., [№ Уотк 

Овю Свеписа! Согр.]. Пат. США 2688634, 7.09.54 

Монохлоруксусную к-ту (1) с очень низким содержа- 
нием С15СНСООН получают пропусканием С].- 
газа в смесь лед. СНзСООН (Ш) и не менее чем 10% 
от ее вееа СНзСОС1 или (СНзСО).0 в присутствии 
^0,2—3% катализатора (сульфата, фосфата, нитрата, 
ацетата или хлорида Ми, Ст, Са, Со, №, Ма, Ил, Ва, 
К, 14, Сз, Мо, У, Си, Ай или’ С4). Приведена схема 
процесса и указан состав получаемой к-ты: > 97%, 
2%, Ш < 1%. Е в. 


Промышленный органический синтез 


1769 


1764 П. Способ очистки дихлоруксусной кислоты. 
Бриттон, Берхенк огоасейс ас14 риг- 
Псамоп. Вг! С., Вегвеп- 
Ке Ггибвег Е.) [Тве Бо\ Свешиса! Со.]. Канад. 
пат. 506775, 26.10.54 
Чистую дихлоруксусную к-ту (Г) получают этерифи- 

кацией неочищ. { при нагревании не менее чом с 1 экв 

низшего алифатич. спирта (СНзОН) в течение времени, 
достаточного для окончания р-ции. Полученный эфир 
сушат и перегоняют для получения чистого алкиль- 
ного (метилового) эфира 1; его кипятят с избытком 
воды в отсутствие катализатора до окончания гидро- 
лиза с одновременной отгонкой спирта, и перегоняют 
водн. р-р 1, не содержащий первоначальных приме- 

сей, для чолуления чистой 1 В. 5. 

1765 П. Способ дегалогенирования галогенуксусных 
киелот гидрированием. Зенневальд, Воль- 
фрам 2аг НаЮ- 
Чигсв Нудтегипо. Зеппема 4 

иг Мо!!гаш АгЕВаог) [Кпарзаск-Сте- 
зВенп. А.-С.]. Пат. ГФР 910778, 6.05.54 [Свет. 
2Ь., 1954, 125, № 46, 10584 (нем.)] 
Галогенуксусные к-ты в парообразном состоянии 
пропускают с Н. над катализатором (металлы УШ 
группы периодической системы), напр., Р4-группы, 

в виде чистых металлов, смесей или сплавов, с носи- 

телем в виде силикагеля, при 180—250°. Катализаторы 

могут быть регенерированы обработкой в каталитич. 

током воздуха или разб. О» при 
()° 


1766 П. Производные В-хлорпропионовой и В-хлор- 
изомасляной кислот. Эриксон (Веба-сВ]огорго- 
С.) [Атегсап Суапапи@ Со. 

Канад. пат. 502846, 25.05.54 

Для получения нитрилов указанных к-т действуют 
НС на акрилонитрил, его я-галоид- или я-алкилиро- 
изводные (метакрилонитрил) в присутствии четвер- 
тичной аммониевой соли (катализатор); в частности, 
получают В-хлорпропионитрил пропусканием НС] через 
акрилонитрил при 27—30” в присутствии бензилтри- 
метиламмонийсульфата в качестве катализатора, а так- 
же В-хлорбутиронитрил из метакрилонитрила. Я. К. 
1767 П. Способ производства хлористого ацетила. 

Кальб, Миттаг (УеМавтеп 

уоп Асебуе ог. Ка1ь 

Водо11{) [\Уаскег-Свепие С. т. Ъ. Н.] Пат. 

ГФР 897554, 23.11.53 [Свет. 2Ы., 1954, 125, № 15, 

3332 (нем.)] 

Хлористый ацетил получается р-цией СО с СНзС1 
при 800—900° при обыкновенном или повышенном дав- 
лении, без катализатора; в неметаллич. сосуде с воз- 
можно более гладкой внутренней поверхностью, напр. 
в фарфоровом реакторе. Продукт р-ции тотчас по обра- 
зовании отделяется путем контакта с холодным сосу- 
дом, напр., с металлич. трубой, имеющей внутреннее 
охлаждение. А. Б. 
1768 П. — Получение В-этиладипиновой кислоты. Ал- 

ленби (Ргерагамоп рис ас. А1- 

|епьу Омеп С|ешмепь У.) [Сапа@ав 

Чизичез 144]. Канад. пат. 503056, 25.05.54 

4-Винилциклогексен обрабатывают при 10—20° Н, 
в присутствии катализатора гидрирования, в частности 
в присутствии М№-катализатора или М№-катализатора 
и метанола, до поглощения немногим более 1 моля Н. 
на 1 моль 4-винилциклогексена, выделяют продукт 
р-ции из реакционной смеси, обрабатывают его р-ром 
окислителя, в частности щел. р-ром КМпО., и выде- 
ляют из реакционной смеси Ё-этиладипиновую к-ту. 

Я. К. 
1769 П. Способ получения х-неопентилакриловой 
кислоты. Хадли, Холл, Джейкобе (Мапийа- 
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Химическая технология. 


сбиге о! асгуйс ас. Над]еу 
О. В. Н., Б. Г.Н.) [Фе 
зИШегз Со. 144]. Англ. пат. 694417, 22.07.53 [Свет. 

1954, 48, № 17, 10059 (англ.)] 

СН.=ССН.С(СНз)з]СНО окисляют в жидкой 
фазе в присутствии Ар›О. 126 г 1 при 15° размешивают 
при пропускании О», в течение 20 час. со скоростью 
2 л/час. Фракционной перегонкой в вакууме выделяют 
СН,=<ССН,С(СН:)з]СООН (П), т. кип. 110°/10 мм, 
т. пл. 44° (выход 35% ПИ из 1). Метиловый эфир ИП, т. 
кип. 95°/70 мм; п-бромфениловый эфир П, т. пл. 56°. 
При гидрировании Ш с Р\О,-катализатором получают 
В. У. 
1770 П. Способ превращения смолоподобных или 

осмоляющихся соединений каменноугольной смолы, 

масел и дегтя в карбоновые кислоты, их ангидриды 
или алифатические эфиры (Ртос646 {тап{оттайоп 
де ош гбзийЙаез 4ез рои@гопз 

БошШе, ВаШез её Ъга1з, еп сагохудиез, 

\апъу4г!Чез, ош езйегз 4е сез ас1Чез) [Ртгота]. 

Франц. пат. 1045739, 1.12.53 её 1адизиче, 

1954, 71, № 3, 526 (франц.)] 

Сырую или обезвоженную каменноугольную смолу, 
масла и деготь обрабатывают малеиновой к-той, ее 
ангидридом или ацетилендикарбоновой к-той, или же 
нейтр. или кислыми эфирами этих к-т с алифатич. 
спиртом с 1—9 атомами Я. К 


1771 П. Способ получения ако- 
нитовой и фумаровой кислот. Дацци (Ргосезз 


[Мопзашюо Свешиуса] Со.]. Пат. США 

2687428, 24.08.54 
° Полные алкильные эфиры аконитовой и фумаровой 
к-т, каждый алкил которых содержит 1—4 атома С, 
нагревают при т-ре не ниже 200°, в результате чего 
получают аддукт из 1 моля эфира аконитовой и 1 моля 
эфира фумаровой к-т. Я. К 
1772 П. Сюеоб получейия аддуктов эфиров янтар- 

ной и фумаровой кислот. Дащци (Ргосезз ой рге- 

свт м) [Мопзашюо Свеписа] Со.]. Пат. США 2687429, 

24.08.54 

Диалкильные эфиры янтарной и фумаровой к-т с 
6—12 атомами С нагревают при т-ре не ниже 200°, 
в результате чего получают аддукт из 1 моля м 
янтарной и 1 моля бе фумаровой к-т. Я. К. 
1773 П. Способ выделения и очистки изолейцина. 

Цутия (Зерагайоп ап@ ригИ1сайоп 1з9]еисте. 

Тзисв1туа УозЬто) [Адпошою Со.]. Япон. 

пат. 6176, 30.11.53 [Свеш. Аъзтз, 1954, 48, № 19, 

11737 (англ.)] 

Водный р-р, содержащий лейцин (Т) и изолейцин 
(П), обрабатывают эквивалентным кол-вом или. неболь- 
шим избытком СиСОз или Си(ОН)5. Осадок нераствори- 
мой соли Т отфильтровывают; фильтрат, содержащий 
Си-соль П, обрабатывают и отфильтровывают Си$. 
Концентрированием фильтрата получают неочищ. П, 
который вносят в теплую конц. НС] и при охлаждении 
выделяют хлоргидрат И 88,5%-ной чистоты. При об- 
работке хлоргидрата органич. основанием или ионо- 
обменной смолой получают П, 40,4°. 
1774 П. Способ получения валина. Цутия, Цу- 

кагоси Тзисвт1уа Уозвто, 

Касозвт Н1гозН1) [Алдпотою Со.]. Япон. 

пат. 668, 18.02.53 [Свеш. Азиз, 1954, 48, № 19, 

11486 (англ.)] 

200 г (СНз)»СНСН.СООН, содержащего примесь 
21% СНз(С.Н»СНСООН, нагревают в течение 1 часа 
при 70—80° с 6,2 г красного Р и 440 г Вто, затем 30 мин. 
при 110—120° и 30 мин. с добавлением 14 мл НэО, 
после чего разбавляют 1200 мл холодной НО, извле- 


Химические продукты 


1956 г. 


кают продукт р-ции 3Х 600 мл эфира, экстракт промы- 
вают Н2О и после отгонки эфира получают 330 г смеси 
(СНз)»СНСНВгСООН (1) и (|), 
90 г этой смеси нейтрализуют 500 млн. МаОН и выде 

живают 1—2 часа при 20—30° для гидролиза И до 
подкисляют р-р 500 мл в 

С для осаждения 1, осадок извлекают эфиром и пере. 
гонкой экстракта получают 65 г 1, т. кип. 115—117°] 
13 мм 40 г Ти 600 мл МНаОН, уд. в. 0,9, нагревают 
при 40° в течение 3 дней, удаляют МНаОН и после эк- 
стракции МНаВг при помощи СНзОН получают 20,2 г 
валина, выход 78,2% от [. В. У. 
1775 П. Способ п Терстов 

0{ ашшез. Тв мгзфоп УасКк Т. 

Атегсап Суапапи 4 Со. ]. Пат. США 2689868, 21 
_ Олефины, содержащие двойную связь внутри цепи, 
а также содержащие конечные двойные связи и алкиль- 
ную группу при втором атоме С, подвергают р-ции 
с хлористым или бромистым цианом в присутствии 
сильного кислотного катализатора в жидкой фазе. 
После этого подвергают реакционную массу гидро 
и выделяют полученный амин. В. У. 
1776 П. Способ получения аминов. Тейло 

Дейвис, Рейнолдс (Уегавтеп 
уоп Ашшеп. Тау|!ог МИ- 
| 1аш Сваг|!ез, Рау!ез РВ !пеаз, Веу- 
по! 43 Рец\цег Съепи- 
са| 144]. Пат. ГФР 890646, 21.09.53 [Свеш. 
2Ы., 1955, 126, № 3, 688 (нем.)] 

Патентуется способ получения аминов из насыщ. 
алифатич. первичных или вторичных спиртов, насыщ, 
алифатич. кетонов, содержащих 2—13 атомов С, цикло- 
гексанола, циклогексанона и их гомологов с <13 ато- 
мами С, тетрагидрофурфурилового спирта или тетра- 
гидрофурфурола. Амины получают обработкой ука- 
занных в-в МНзи Но над пористым металлич. катали- 
затором (из УПТ группы периодической системы в 
обработанным р-ром основания щел.-зем. металла) 
при 140—230°, 10—25 ати и скорости пропускания 
0,1—0,5 1 на 1 л катализатора в 1 час; 100 ч. азеотроп- 
ной смеси спирта, триэтиламина и воды восстанови- 
тельно аминируют 31,1 ч. МНз и 7,2 ч. Но над обрабо- 
танным Ва(ОН)» пористым М№-А]-катализатором при 


ния аминов. 


- 1957 и 17,6 ати и скорости пропускания 0,22 л на 11 


катализатора в 1 час. Катализатор получают выщела- 
чиванием сплава 42% Ми 58% А! 0,2—0,4%-ным 
МаОН, который растворяет —^20% А], с последующей 
12-часовой обработкой Ва(ОН)». Продукт р-ции содер- 
жит 10,6 ч. моно-, 36,5 ч. ди- и 18,4 ч. триэтиламина и 
5,5 ч. непрореагировавшего спирта. Из н-пропанола, 
изопропанола, н-бутанола, изобутанола, втор-бутило- 
вого спирта, 3,5,5-триметилгексанола, циклогексанола 
и тетрагидрофурфурилового спирта получены смеси 60- 
ответствующих аминов. М. К. 
1777 П. Выделение аминов. Чаллис (Зерагайов 
0{ аштез. Сва11!:3 Апфвопу 
Геопага) Свеписа! 144]. 
Пат. США 2695267, 23.11.54 
Для выделения диизопропиламина из смеси, содер- 
жащей диизопропиламин, изопропиловый спирт и воду, 
добавляют к смеси кипящий при 68—75° углеводород 
(метилциклопентан и н-гексан), который образует при 
дистилляции азеотроп с водой и изопропиловым спир- 
том; при этом амин остается в кубе. Конденсат разде 
ляется на верхний, богатый углеводородом слой 1 
нижний — богатый водой. Последняй отделяется, а 
верхний слой возвращается в куб, где дистилляция 
в присутствии углеводорода продолжается до полного 
отделения всей воды. | А. Б. 
1778 П. Способ выделения монометиламина еме 
сей, соде один или оба других метиламинов. 
(УегГавтеп АБтеппипе уоп Мопошету]атит 
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слой 
тется, 
лляция 


= 


№1 


Сешизсвеп, 41е пось ешез 4ег 
апдегеп Мету]ат!е [Тшрега! Съепса! 
Гпдизилез 144]. Швейц. пат. 293697, 16.12.53 [Свеш. 
251., 1955, 126, № 4, 924—925 (нем.)] 
Монометиламин (Т) выделяют из смесей, содержащих, 
один или оба других метиламинов, обработкой 
их р-рителем с циклич. характером строения, раствори- 
мость в котором 1 меньше, чем других метиламинов 
(диметиланилином, моноэтиланилином, диэтиланили- 
ном, диметилциклогексиламином, хинолином, анизо- 
лом, нитробензолом, о-нитротолуолом, тетрагидро- или 
декагидронафталином, цимолом, пиненом, цедреном, 
-дихлорбензолом или 1-хлорнафталином), и в котором 
отношение растворимости 1 к растворимости осталь- 
ных метиламинов, измеренное в л газа на 100 мл р-ри- 
теля при 20° и 760 мм, не больше 0,71; при этой обра- 
ботке Т отделяют в форме пара. В. У. 
1779 П. Способ ния © четвертич- 
ных аммониевых оснований. Котс (Ргодисиоп 

0{ отрашс Чаа4егпагу вудгох!4ез. Соа%$ 

В. В.) [Парега! Свешиса! пдизичез, 144]. Англ. 

пат. 695968, 19.08.53 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, 

№ 4, 389 (англ.)] 

Органич. четвертичные аммониевые основания полу- 
чают обработкой водн. р-ра бромистого или хлористого 
четвертичного аммония в конц-ии (0,1 г/л сильнооснов- 
ными анионитами (полученными конденсацией 
с №М-метил-п-оксибензиламином), причем анион соли 
заменяется на ОН и образуется рр четвертичного аммо- 
ния. Аниониты регенерируют обработкой разб. НМОз 
и затем щелочью. Пригодны аниониты деацидит ЕР 
и амберлит ПВА 400. 


1780 П. Получение ртичных аммониевых со- 
единений (Мапи{асйите о{ 919иа(егпагу аштопина 
сошроип4з )[ Рагь\уегке А.-С. уогт. Мезег, 
Глеа$ ипд Втгип!о]. Англ. пат. 707581, 21.04.54 


[7. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 9, 375 (англ.)] 
Патентуются соединения ф-лы (СН.)„(В)», где В 
представляет циклогексил, замещенный в положении 
4 остатком МВВ’В’”Х(В,В’В’’— алкилы, Х — га- 
лоид) и могущий содержать СНз-группу в положениях 
2,3 и (или) 5. Так, напр., 242 г (СН.-СьНа-МН»-п) 
подвергают гидрированию в присутствии 20 г Со.Оз 
и 30г СаО при 250°и 250—350 атм, фильтруют полу- 
ченный пролукт и листиллируют 1,2-ди-(4’-аминопик- 
логексил)-этан, т. кип. 135—140°/0,4 мм; выход 117 г. 
Перегнанвый продукт в кол-ве 56бгв 250 мл СН.ОН 
гидрируют в присутствии 125 мл 30%-ного водн. СН.О 
и 4г скелетного никеля при 90-100? и 100 атм и по- 
лучают 642г 1,2-ди-(п-диметиламиноциклогексил)-этан 
с т. кип. 149—151°/0,5 мм; его растворяют в кол-ве 
14 гв 100 мл абс. С.Н5ОН, нагревают 20 мин. с 16 г 
СНз7] и получают дииодметилат (27,2 г), т. пл. 288— 
290°. Таким же образом получены: ди-(4-диметиламино- 
циклогексил), т. кип. 146—149°/0,5 мм; дииодметилат, 
т. пл. 254—256°; ди-(4-диметиламино-2-метилциклогек- 
сил), т. кип. 161—164°/1 мм, дииодметилат, т. пл. 283— 
285°; ди-(4-диметиламино-3-метилциклогексил), т. кип. 
147—150°/0,2 мм, дииодметилат, т. пл. 190—200°, 
и ди-(4-диметиламино-3,5-диметилциклогексил), т. кип. 
153—156°/0,6 мм; дииодметилат, т. пл. 288—290° 
(разл.). Кроме того, получен 2,2-ди-(4’-диметиламино- 
цикловексил)-пропан, т. кип. 150—154°/0,5 мм; дииод- 
метилат, т. пл. 297—298°. . №. 
1781 П. Способ производетва замещенных формами- 
дов (Ргос646 роиг 1а ргодисйоп 4е Гогташй4ез зиЪ- 
316$) [Вад1зсве Ап ипа Франц. 
пат. 1065136, 20.05.54 [Сышие её шаиземе, 1954, 
72, № 4, 714 (франц.)] 
Замещенные формамиды получают взаимодействием 
амидов и СО при повышенных т-ре и давлении в при- 


Промышленный органический синтез 


1786; 


сутствии Н›О или при добавлении смешивающихся 

с нею органич. жидкостей и в присутствии металлов 

(и их соединений), способных образовать карбовилы. 
Я 


1782 П. Способ производства амидов ацетоуксусной 
кислоты (Ргосезз {ог \№е шапшасйиге асеюасейс 
ас14 аш!4ез) [Са 144]. Англ. пат. 702949, 27.01.54 
Арр|. Свеш., 1954, 4, № 6, 722 (англ.)] 
Дикетен обрабатывают в водн. среде при 0—30° 

(предпочтительно 10—15°) карбонатом аммония или 

амина (не 22 С). Так, 21 г кетена вводят при 10—15° 

в смесь-10 г воды и 16 г карбоната аммония (кол-во, 

эквивал®нтное 26,8% МНз); через час добавляют 16 2 

карбоната и 21 г кетена (по каплям), после полного 

растворения — дополнительно 32 г карбоната и 42 г 

кетена и смесь перемешивают до исчезновения запаха 

кетена; в результате получают 80%-ный р-р амида 

ум к-ты (100 ч.). Я. К. 

1783 П. Способ производства моноацилов замещен- 
ных ацетамидов. Шмид, 
\№е о{ шопоасу|! сотроип@з 
о{ аттез. Зсвш!4 Мах, Мозег 
Е 4иагд). А.-С.]. Пат. США 2700037, 18.01.55 
Галоидангидриды циклич. карбоновых к-т вводят 

в р-цию с замещ. первичными амидами ацетоуксусной 

к-ты, имеющими в молекуле по крайней мере одну 

группу, сообщающую этим соединениям водораство- 
римость; полученное ацильное производное ацетоук- 
сусной к-ты гидролизуют в щел. среде с отщеплением 

группы СНзСО. Напр., бензоилхлорид реагирует с 

4-ацетоацетамино-4’-окси-1, 1’-аго-бензол-3’-карбоно- 

вой к-той в водн. некислотной среде при 0—30° и 

полученное диацилацетильное производное подвер- 

гается гидролизу в щел. среде. М. К. 

1784 П. Способ ия 2- ксиалкилнитрилов: 
М/асКег-Свепие С. т. Ъ. Н.]. Австр. пат. 178899, 
25.06.54. [Свеш. 251., 1954, 125, № 46, 10585 (нем.)] 
Патентуется метод получения 2-ацетоксиалкилнитри- 

лов из алкилидендиацетатов и цианидов щел. металлов 

в присутствии 0,5 —10 ч. Н›О на 1 ч. диацетата при 

0—30°. В качестве цианида может служить водн. 

вытяжка плава из кальцийцианамида и хлорида щел. 
металла. Напр., этилиденацетат и Ма-цианид дают 
2-ацетоксипропионитрил, т. кип. 65—70°/25 мм, бу- 
тилидендиацетат и МаСМ образуют 2-ацетоксивалеро- 

нитрил, т. кип. 80—90°/17 мм. А. Б. 

1785 П. — Усовершенствования в способах получения 
производных тиомочевины аррог- 

з аих ргос646з ]а ргёрагайоп 4е 46г1убз де ]а 

С. Ъ. Н.]. Франц. 

пат. 1065221, 24.05.54 [Сышие тдизиме, 1954, 

72, № 4, 717 (франц.)] 

В производных тиомочевины, в частности в цпиклич. 
ее производных, замещают свободный атом Н при одном 
или обоих атомах № оксиалкильными предпочтительно 
оксиметильными группами. В полученных таким 
образом стабильных соединениях оксигруппы оксиал- 
кильных радикалов могут быть при необходимости 
алкилированы, ацилированы или 


1786 п. 


(Ргосез$ 


Способ получения серусоде ненасы- 
щенных соединений. Франке, Дитрих, Ве- 
ге] ва ипоезаюепт Уегьтдипоеп. Егапке 
Ть1е]е 
зсве Уегке Низ С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 902011, 
18.01.54 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 40, 9134—9135. 
(нем. )] 

Меркаптаны (тиофенолы, тиокрезолы, тионафтолы, 
меркаптокарбоновые к-ты и их производные) присоеди- 


— 335 — 


56 г.| 
смеси 
(И). 
зыде 
мл Н. 
`г пере. 
-117°] 
›евают 
ле эк- 
20,2 г 
В. У. 
Стон 
к 
1.09.54 
цепи, 
ЛКИЛЬ- 
р-ции 
фазе. 
ро. 
В. У 
[ло 
Веу- 
Свеш- 
[Свеш. 
насыщ. 
насыщ. 
цикло- 
13 ато- 
‚тетра- 
й ука- 
‹атали- 
темы в 
эталла) 
скания 
зотроп- 
анови- 
›брабо- 
м при 
на 11 
ыщела- 
%-ным 
сующей 
содер- 
мина и 
танола, 
бутило- 
полного 
А. Б. 
из 
аминов, 
21$ 


1787 


няют к органич. аминам с двумя —С == С-связями 
(диалкиламинопентадиины, тетраалкилдиаминогека- 
диины, диалкиламиногексадиинолы, соответствующие 
карбоновые к-ты и их функциональные производные). 
Так из 5-диэтиламиноцентадиина-(1,3) (Т) и бензил-. 
меркаптана в метаноле при 50° образуется соединение 
с ф-лой СьНиХ$ — светложелтое, краснеющее при 
стоянии масло с т. кип. 161°/1 мм; из 1,6-бис-диэтил- 
аминогексадиина-(2,4) и бензилмеркаптана соответствен- 
но —СиНзз№5, слабожелтое масло, т. кип. 175— 
178°/9,5 мм; из Г и оксиэтилмеркаптана — Си 
т. кии. 125—130°/0,01 мм, О. 1,037; из Г и метилового 
эфира В-меркапто-н-масляной к-ты т. 
кип. 104—106?/0,01 мм, 02 1,0198; из 1 и н-бутилового 


эфира В-меркаптомасляной к-ты — соответствующее 
соединение ст. кип. 135—142°/0,01 мм. Полученные 
в-ва являются промежуточными продуктами при син- 
тезах. А. Б. 
1787 П. Способ получения органических производ- 
ных серной кислоты. Кшикалла, Фюрхёй- 
зер, Михель, Кристман, Нольд, Шо- 
вальтер (Уегавгеп таг уоп 


Напз, Мисвае| 
м, Ст: 2 №014 
Е Бегвага, Зевома!4ег 


[Вад1зсве АпИш- А.-С.]. Пат. 
ГФР 913418, 14.06.54 [Свеш. АЪз\тз, 1954, 48, № 20, 
12433 (англ.)] 

Ненасыщенные углеводороды со средним мол. в. 
200 или выше и т-рой кипения выше 250°, полученные 
каталитич. гидрированием СО при нормальном или 
повышенном давлении, обрабатывают сульфирующими 
средствами; полученные при этом продукты (алкил- 
сульфокислоты или алкилсернокислые эфиры или смеси 
их) пригодны в качестве смачивающих, моющих или 
ненообразующих средств. 100 ч. смеси углеводородов 
со средним мол. в. 200 приливают в течение 5 мин. 
при 0—5” к 50 ч. конц. Н.ЗОз. Смесь размешивают 
в течение короткого времени при 10=15°, выливают 
на лед и нейтрализуют р-ром щелочи. Приливают спирт 
до образования спирт. р-ра с 50%-ной конц-ией, из 
которого извлекают петр. эф. непрореагировавшие 
углеводороды и диалкилсернокислые эфиры. Полу- 
чаемая слабогигроскопичная масса обладает хорошими 
смачивающими, моющими и пенообразующими. свой- 
ствами. Описано применение в качестве сульфирующих 


средств: олеума, и смесей с 
(СНзСОо)50. В. У. 
1788 П. Разделение гена и  хлороводорода. 


Шольц (Тгеппипс уоп Рвозееп 

зюЙ. [1. С. 

А.-С.]. Пат. ГФР ` 886894, 17.08.53 [Свет. 

1954, 125, № 41, 9391 (нем.)] 

Разделение НС] и СОС] производят в установке, 
на которой отогнанный под давлением НС] сгущают 
за счет т-ры охлаждающей воды, а полученный конден- 
сат после предварительного снижения давления 
подают в виде флегмы на разделительную ра. 


1789 П. Способ фотохимического сульфохлорирова- 
ния углеводородов. Крёпелин, Опиц, Ке- 
биш (Уетавтгеп таг 


гипо Кгоере | 1п 
Напз, 
Сегваг4) Со. (+. м. Ъ. Н.]. Пат. 
ГФР 870849, 16.03.53 [Свеш. ЙЪ., 1954, 125, № 4, 
883 (нем.)] 

Через смесь жидких углеводородов пропускают 


сначала $05, предпочтительно на максим. глубине 
реактора (в частности, у дна его), и затем необходимое 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 


кол-во С]. в месте, несколько выше места впуска 50,» 
В результате замедляется хлорировачие углеводоро- 
дов в цепи и достигается соотношение $ : С = 1:25. 
Я. К. 

1790 П. Получение органических соединений фос- 
фора. Перрен, Киннир (РгодисИоп огра- 

пе рвозрвогиз сотроип45.  Реггеп Е. А,, 

К!1ппеаг А. М.). Англ. пат. 707951, 28.04.54 

[Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 40, 9140 (нем.)] 

Органические производные Р, напр. С»Н5РОСЬ, 
т. кип. 33/3 мм, получают взаимодействием РС], 
е в присутствии безводн. с последующим 
мягким гидролизом образовавшегося комплекса. Ана- 
логично получают: СНзРОС], т. пл. 33°, трет- 
СаНьРОС, т. пл. 110°, т. кип. 60°/мм, 
т. пл. 167—162°, т. кип. 
77°[3 мм, изо-СзН РОС, т. кип. 62°/2 мм, и аллил- 
фосфонилдихлорид. Я. К. 
1791 П. Способ получения эфиров тиофосфорной ки- 

слоты. Янг, Хенсел (Рго4исйоп о! И1юрвоз- 

езегз. Лашез$ \М., Непзе] 

]асКк) Соке апд Свеписа! Со.]. Пат.: 

США 2692891, 26.10.54 

Предлагается усовершенствование способа, по ко- 
торому водн. р-р Ма-фелолята, содержащий Си-по- 
рошок или Са-соль, энергично размешивают с хлори- 
дом общей ф-лы 5=Р(ОВ)5С1 (В — алкил) при 30— 
100°, после чего выделяют полученный смешанный 


тиофосфорный эфир. В. У. 
1792 П. Получение алкенфосфиновых кислот. 
Стейнер (Ргерагайоп аШЖепе рвозрвопоц$ 


ас143. ЭЗфаупег В1спвага [СаШогиа 

Везеагсь Согр.]. Пат. США 2693482, 2.11.54 

Патентуется стадия получения замещ. алканов, со- 
держащих 2 атома Р, которые последующим гидроли- 
зом и дегидратацией могут быть превращены в алкен- 
фосфиновые к-ты. Способ отличается тем, что олефин 
взаимодействует с РС]; (в молярном отношении — 1 : 2) 
в присутствии (СНзСО).О при 0—150°. М. К 
1793 П. — Способ получения галоидалкиламинов. 

Шлак (Уегавтеп 2аг уоп На|обепа]- 

Зсв]аск Рац!) А.-С. 

Гаг Техи1- ГРазег]. Пат. ГФР 910411, 3.05.54 [Свем. 

2Ы., 1955, 126, № 3, 688 (нем.)] 

Для получения галоидалкиламинов галоидоводо- 
родная соль аминоспирта при нагревании взаимодей- 
ствует с галоидангидридом органич. сульфокислоты. 
5-Аминопентанол-1 растворяют в хлорбензоле, на- 
сыщают НС], обрабатывают бензолсульфохлоридом и 
нагревают до 100°; получают бензолсульфокислый 
5-хлорамиламин, т. пл. 133—136°. Аналогично полу- 
чены пропансульфокислый 5-хлорамиламин, т. пл. 
70—902; бензолсульфокислый 5-хлор-М-изопропиламил- 
амин и бензолсульфокислый М№-(5-хлорамил)- гекса- 
метилендиамин. М. К. 
1794 П. Способ получения кислых соединений моче- 

вины. Блазер, Тишбирек (Уег!автеп таг 

заигег 

зег Вгипо, 

[ Непке! Се С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 918985, 

11.10.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, № 3, 687 (нем.)] 

Способ получения кислых соединений мочевины, 
применяющихся в качестве кислотных агентов или 
вместо Н›5Оа, отличается тем, что мочевина реагирует 
с 5Оз и НС (одновременно или в произвольном поряд- 
ке), предпочтительно в среде жидкого 505. Продукты 
р-ции представляют собой вязкие масла. М. К. 
1795 П. — Способ получения алкиленмочевин. Гаусе 

Петерсен, Хакман (\Ует[аВгеп хаг Негз(е]- 

уоп АЖуепваги Неп. Саизз (ег, 

Рецегзет Зтео 4, НасКтаой 

(тап) Вауег А.-С.]. Пат. 
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№1 


ГФР 911016, 10.05.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, № 3, 

640 (нем.)] 

Патентуются продукты взаимодействия алкил-, ал- 
кокси-, арилокси-, нитро-, сульфо- или галоидзамещен- 
ных дифенил-4,4’-диизоцианатов с этиленимином или 
гго С-замещенными. Получены продукты р-ции этилен- 
имина с одним из следующих соединений [-дифенил- 
4,4’-диизоцианат (Т)]: 3,3',-диметил-[Г; 3,3’-диметокси-Г; 
2,2’-диметокси-[; 2,5,2’,5’-тетраметокси-[; 3,3’-диэток- 
си-[; 2-нитро-[; 3,3’-дихлор-[; 3,3’-дифенокси-Г и 
дифенилсульфон-2,7-диизоцианатом. Указанные соеди- 
нения обладают противораковым действием. М. К. 
1796 П. Способ п ния хлорсодержащих урета- 

нов. Вейе, Гофман 

уоп сШогва еп Огеапеп. Адо!{ 

О]г:с в) [Оещзеве Со1!4- а 

уогта!з Воеззег]. Пат. ГФР 

919168, 14.10.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, № 3, 687— 

688 (нем.)] 

Способ получения отличается тем, что соединения, 
содержащие по крайней мере 2 ОН-группы, обраба- 
тывают С1СМ при повышенной т-ре. Напр., действием 
ССМ на бутиленгликоль при 120° получают 1-хлорбу- 
тил-4-уретан, т. пл. 69°. Пентаэритрит дает продукт 

едположительного строения МН.—СООСН.— 
С(СНзС1), — СН.ООСМН.. Эти в-ва являются проме- 
жуточными продуктами при синтезах. . № 


1797 П. Процесс получения тиоцианата гуанидина. 
Гроскинский, Умбах (Ргосезз рго- 
дисте рчап@ше !юсуапае. СгоззК1изК 
Не|ши\!). Пат. СШ 
2700056, 18.01.55 
Тиоцианат аммония нагревают в автоклаве до т-ры 

плавления; по достижении равновесного давления 

тру повышают до 300° (максим.). Постоянное давле- 
ние поддерживают путем удаления избытка Нэ$ до 
полного превращения тиоцианата аммония в тиоциа- 

нат гуанидина. М. К. 


1798 ние этиленсульфамидов. Парк 
(Ргерагайоп о{ ету]епе заМопаш!4ез. Рагк На- 
а Е.) [Мопзапо Свешиса! Со.]. Пат. США 
2700055, 18.01.55 
Для получения этиленсульфамидов аммониевую соль 

этиленмоно- и дисульфокислоты смешивают с неболь- 

шим кол-вом серусодержащего соединения, обладаю- 
щего фенольными. функциями, и выдерживают смесь 

в интервале от —40 до -|- 40° в присутствии дегидра- 

катализатора, содержащего или 

1799 п. 


их п ния. Бриттон, айт 


зате. Вг!6 оп ЕЧраг С., е На!- 
Бегь С.). [Тве Свеписа| Со.]. Канад. пат. 


504449, 20.07.54 

Патентуются соединения общей ф-лы СНзСН(ОВ)- 
СН(МН.)СМ, где В — алкил менее чем с 5 атомами С, 
и метод их получения, состоящий в р-ции цианида 
щел. металла и галоидоводородной соли МНз с а-ал- 
коксипропионовым альдегидом, содержащим менее 
4 атомов С в алкоксирадикале; р-ция ведется в среде 
водн. МНз. Упомянуто получение этим методом 
и @а-амино-В- 
метоксибутиронитрила (жидкость с т. кип. 94— 
98°/5—6 мм). А.Б. 
1800 П. Способ п ния соединений, содержащих 

№Н-группу, из карбоновых кислот и органических 

карбонильных соединений (Ргосезз {ог \№е ргодис- 

Иоп 0{ сошроип@з сощайии8 ап МН-ртоир гот 


Промышленный органический синтез 


1803 


пат. 701789, 6.01.54 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 6, 

723 (англ.)] 

Способ состоит во введении карбоновой к-ты или 
органич. СО-соединения в смесь азида щел. металла 
и конц. Н›504; т-ру р-ции регулируют скоростью 
введения органич. соединения в смесь и охлаждением. 
Ма№з вводят при т-ре <10° в конц. Нз»5Оз, покрытую 
слоем СНзС]5, после чего в смесь вводят адининовую 
к-ту при т-ре 10—15°, которую постепенно поднимают 
до 25—30°. Выход 4-аминобутанкарбоновой-1 к-ты -|- 
некоторое кол-во МНз(СН.)«МНз достигает 75—80%. 
Аналогично из себациновой к-ты получают октамети- 
лендиамин (80—90%), из стеариновой к-ты — гепта- 
дециламин (90%), из антрахинона — лактам о0-2- 
аминобензилбензойной к-ты, т. пл. 245°. я 
1801 П. Способ п ения кремнийорганических со- 

единений. К юн (Уег{авгеп 2аг зШсйат- 

ограп1зсвег Копгад) 

[Ка|-Свепие А.-С.]. Пат. ГФР 909153, 15.04.54 

[Свеш. 7Ъ1., 1954, 125, № 33, 7526 (нем.)] 

Галоидопроизводные $1 (напр., 51С14) вводят в р-цию 
с ангидридами алифатич. к-т [преимущественно с 
(СНзСО)›0] при медленном нагревании и с удалением 
образующихся  галоидангидридов соответствующих 
к-т, а затем (в частности, после длительного нагре- 
вания при 160°) полученный орея т р-ции (преиму- 
щественно жидкий 51-ацетат) обрабатывают оксисоеди- 
нением общей ф-лы ВОН, где В — алкил, арил или 
аралкил; происходящая при этом р-ция проходит 
во многих направлениях и с частичной отгонкой об- 
разующихся эфире. Полученные продукты являются 
маслами, применимыми для различных технич. целей. 

В. У. 

1802 П. Усовершенствования в способах производ- 
ства галоидированных кремнийорганических соеди- 
нений синтетическим путем. Горней, Гине 

раг зуп№ёзе 4е сотрозёз ограпозс1иез 

Ногпу СЬ., Си!тей М.) [01 се 

Майопа| её 4е Весвегсвез Абгопаиичиез]. 

Франц. пат. 1046295, 4.12.53 [СЫшие её шдизиче, 

1954, 71, № 3, 534 (франц.)] 

Усовершенствование состоит в применении метал- 
лич. катализаторов, состоящих преимущественно из 
Си и (или) Со и тонкоизмельченной огнеупорной окити 
металла. Смесь целесообразно получать соосаждением 
с последующим восстановлением, окислением и ко- 
нечным восстановлением при низкой т-ре. Металл и 
окись выбирают в соответствии с участвующим в син- 
тезе галоидом. Си и МО пригодны для синтеза бромо- 
производных, а Си и А1Оз— для синтеза хлоропро- 
изводных. Я. К. 
1803 П. Способ получения галоидированных сила- 

нов, соде остатки углеводородов. Ниси- 

кава (На|обепае зПапез а гезиа| 

Ву4госатЬоп ртоир. Кип!о 

Мапш. Япон. пат. 669 и 670, 18.02.53 

Свет. Аъз(тз, 1954, 48, № 19, 11481—11482 (англ.)] 

Через реакционную трубку, содержащую 500 г 
гранулированного А]5Оз, активированного нагрева- 
нием при 250° в струе Нз и НС]-газа до обезвожива- 
ния А|5Оз, пропускают в течение 4 час. при 290° смесь 
187 г НС: и 58,5 г СНз( и перегонкой продукта 

-ции получают 9,5 г непрореагировавшего Н$!Ю]з 
кип. 31—37°), 126 г и 47,5 г СНз5 т. кип. 

5—67°. Через трубку, первая половина которой на- 
полнена 575 г Си-51 : 20) дополнительно к А] Оз, 
пропускают смесь 135 г НЗ! и 26,5 г СНз( при 300° 
и получают 98 г смеси, дающей при перегонке 55,4 г 
$1С и 42,6 г СНз5 (япон. пат. 669). Описан катали- 


сагрохуЙс ас!@з ап@ ограпс сагБопу! сошроип4з$) затор, состоящий из смеси Ре-А]-51 (Ре 3—20% А] менъ- 
[РупашИ-А.-С. уогш. Моье] т Со.]. Англ. ше 1%, остаток $1) и Си, Си-соли или Си-51 и дающий 
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Химическая технология. 


при 250—450° галоидированный углеводород и гало-- 
идированный силан, содержащий остаток углеводо- 
рода (япон. пат. 670). №. 9’. 
1804 П. Процесс получения металлоорганических со- 
единений. Шмидт (Ргосезз о! ргодисше огвапо- 
сошроип4$. 2) [ ЕагБеп- 

{абт.Кеп Вауег А.-С.]. Пат. США 2700048, 18.01.55 

Эфираты получают взаимодействием по крайней 
мере 3 молей окиси олефина с 1 молем безводн. гало- 
генида А! или Ке в среде органич. р-рителя при м 
не выше 50°. Ш. в. 
1805 П. Способ получения органических соединений 

алюминия и бериллия. Циглер (Ргос646 роиг 

оп 4е сотрозбз ограпиез 4е тина 

её 4и К.). Франц. пат. 

1066167, 2.06.54 [Сышие её шаазиче, 1954, 72, № 4, 

712—713 (франц.)] 

Органические производные А! или Ве получают 
конденсацией при нагревании олефинов или полиоле- 
финов с соединениями М(В)„, где М — А! или Ве, 
п — число, соответствующее валентности металла М, 
В —Н или насыщ. одновалентные алифатич. или аро- 
матич. группы в любой комбинации. Я. К. 
1806 П. (Способ получения ти гена. Титце, 

Шмидт (Уегавтеп уоп 

Ег! 62) Вауег]. Пат. ГФР 873836, 

16.04.53 Ювеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 6, 1348 (нем.)] 

При обработке перхлорметилмеркаптана Н» при на- 
гревании, в особенности в противотоке, получают 
тиофосген. В. У. 
1807 П. (Соли поливалентных металлов алкиленбис- 

дитиокарбаминовых кислот. Хестер, Хилл 

ас!4. Незвег \!1!11аш Н!11 Оге- 

хе!) [Вовш ап@ Нааз Со.]. Канад. пат. 496683, 

6.10.53 

Патентуются соли поливалентных металлов алки- 
ленбисдитиокарбаминовых к-т (Са-, Ва-, Си-, Ге-, 
7м- и, в частности, С4-соли этиленбисдитиокарбамино- 
вой к-ты) и способ их получения действием СЗ» на ал- 
килендиамин в присутствии водн. р-ра сильного осно- 
вания, последующей обработкой полученной соли 
алкиленбисдитиокарбаминовой к-ты водн. р-ром соли 
поливалентного металла и выделением из реакционной 
массы осажденных солей. 
1808 Способ получения 6-метил-8-(2’,6’,6’-триме- 

тилциклогексен - 1’-ил - 1’) - октатриен - 3,5,7, - она-2. 

Эванс, Джонс 2аг уоп 

6-Меу! -8 - (2’,6’,6’- -1'-еп-1”- у 1)- 

Еуапз Во|ап 4 Ма]ог, 

Зопез Садз4еп) [С1ахо Гаь. 

144]. Пат. ГФР 892448, 8.10.53 (Свеш. 21., 1954, 

125, № 22, 4901 (нем.)] 

Способ состоит в отщеплении воды от 6-метил-8- 
(1’-окси - 2’,6’6’-триметилциклогексил - 1’) - октатриен- 
3,5,7-она-2 в инертном р-рителе в присутствии п-то- 
луолсульфокислоты, предпочтительно при 80—120° 
и в инертной атмосфере. Вязкое желтое масло, т. кип, 
120°/10`4 мм, пп 1,6230; семикарбазон, 
желтые пластинки, т. пл. 190—192° (разл.). 
дукт в синтезе витамина А. 
1 П. — Процесс получения 2,13-тетрадекандиона из 

гидроперекиси 1-метилциклогексила. Пандерсон 

(Ргосезз ргерагие {от 

Ву@горегох4е. Рипдегзоп 

Зови 01 туег) [Е. Г. да Ропё 4е №етомгз ап@ 

Со.]. Пат. США 2700057, 18.01.55 

Процесс получения 2,13-тетрадекандиона отличается 
тем, что окисленный воздухом метилциклогексан, со- 
держащий гидроперекись 1-метилциклогексила, на- 


Химические продукты 1956 г. 


гревают с (С«Н,зСОО).Ее от —50 до 100° в безводи. 
гомог. среде. Из реакционной массы води. Нз$0: 
извлекают окисленную соль; энантовую к-ту переводят 
в Ма-соль, а из органич. слоя выделяют тетрадекан- 
дион-2,13. Водн. слой, содержащий Кез(ЗО4)», восста- 
навливают до РеЗОа (Р4-катализатор), обрабатывают 
Ма-солью энантовой к-ты и полученную (С«Н.з3СОО)5Ре 
экстрагируют метилциклогексаном. Экстракт вводят 
в р-цию с гидроперекисью 1-метилциклогексила. М. К. 
1810 П. (Способ получения третичных алкилцикло- 
гексанкарбоновых кислот и их солей (ТегМагу 
сус1овехапе сагрохуЙс ас14$ ап@ за з {ВегеоГ) [М. У. 
4е ВабааЁё5све Рего]еит МаайзсВарр!]]. Англ. пат. 
703516, 3.02.54 (7. Арр!. Свет.,1954, 4, №7, и 87 
(англ.)] 
трет-Алкилциклогексанкарбоновые к-ты, содержа- 
щие по крайней мере один (1 или 2) трет-алкил с 4—18 
атомами С, получают восстановлением в щел. води. 
р-рах солей соответствующих трет-алкилароматичес- 
ких к-т действием Н» в присутствии скелетного № при 
т-рене ниже 150° (150—190°) и давл. —35—210ат (70— 
140 ат). Некоторые из этих к-т, напр. 4-трет-бутил- 
циклогексанкарбоновую, применяют в качестве до- 
бавок к гербицидным препаратам, другие — для улуч- 
шения пленкообразующих свойств глицерилфталатал- 
кидных смол. В. У. 
41811 П. Способ получения диаминов — про. 
``реакции циклоалканонов с аммиаком. П р и чард, 
эйн (Р!ашше геасИоп сус1оаКапопез 
У\Маупе 1.) [Е. Г. ду 4е №ешоитз 
ап4 Со.]. Пат. США 2693491, 2.11.54 
Р-цией МНз под давлением при т-ре ниже 150° с не- 
замещ. циклоалканонами с 5—7 атомами С в колье 
или их моно(низший алкил)-замещенными и перегонкой 
продукта р-ции над твердым МаОН получают диамины 
щей ф-лы 4 Нз(от) №, где п равно кол-ву атомов 
С циклоалканона — 1 В. У. 
1812 П. Очистка ароматических углеводородов. 
Хейзлетт (РагИсайоп аготайе ву4госаг- 
Бопз. ЕгапКР.) [3 ап4 
54ее! Согр.]. Пат. США 2691054, 5.10.54 


Жидкие ароматич. углеводороды, получаемые из 
каменного угля и содержащие в р-ре небольшую при- 
месь загрязнений в виде «парафиновых» углеводоро- 
дов, не сульфирующихся и перегоняющихся вместе 
с ароматич. углеводородами, очищают частично от 
этих загрязнений нагреванием смеси с безводн. АЮ 
и ТЮ. при т-ре и давлении ниже т-ры кипения арома- 
тич. углеводородов до получения смеси, содержащей 
—0,2% или менее «парафиновых» углеводородов по 
объему. Я. К. 
1813 П. Способ выделения бензола и его гомологов 

из промывного масла с регенерацией последнего. 

Юдаль (Уегавгеп уоп Вепзо] 

Ношо]ореп ши Верепемегиие 4ез 

БгаисВЬаг ре\уогдепеп \/азсвб15. ада! 

[Нешгев Коррегз С. шт. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 906608, 

15.03.54 [Свеш. 25., 1954, 125, № 35, 8022 

(нем.)] 

Выделение СёНз и его гомологов из обогащенного 
промывного масла (ПМ) и регенерацию отработанного 

М проводят сначала путем отгонки фракции, состоя 
щей примерно наполовину из ПМ, а затем дистиллата, 
который, в зависимости от кол-ва содержащегося в нем 
отработанного ПМ, испаряют в трубчатом нагревателе 
и разделяют в дистилляционной колонне с введением 
ограниченного кол-ва водяного пара на несколько 
фракций, в том числе фракции ПМ, не содержащие 
смол и пека. При этом ПМ, использованное для пер- 
воначальной промывки газа в промывных аппаратах, 
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или часть его смешивают с легким маслом и эту смесь 
перегоняют для отделения от пека и смолообразных 
примесей, причем отгоняется ПМ, употребляемое для 
других промывных аппаратов. В. У. 
П. Способ выделения бензола для нитрования. 

Хувен, Анро уоп 

реш Веп?201. Ноеуеп Вегпага 


7. С. уап 4ег, Опгое Зови [Коррегз 
Со., Шс.]. Пат. ГФР 890502, 21.09.53 
251. 1954, 125, № 33, 7563 (нем.)] 


Легкое масло (ЛМ), получаемое из газов перегонки 
каменного угля, без предварительной кислотной обра- 
ботки вводят в среднюю часть мрт дистилля- 
ционной колонны и разделяют на 3 фракции. Головная 
содержит все низкокипящие $-соединения 
ЛМ, средняя фракция — только неароматич. углево- 
дороды и основная фракция — 95% СёНз, содержа- 
щегося в ЛМ. Из нее выделяют после кислотной про- 
мывки и щел. обработки и повторной фракционной 
дистилляции для нитрования. В. У. 
1815 П. Способ обработки ароматических соединений 

с целью повышения их способности к окислению 

(Ргос6ё46 4е 4е сошрозёз аготайдиез 

]еиг охудаь!и6) [№. У. 4е 

Рего]еит  Маайзсварр!).'. Франц. пат. 1065666, 

28.05.54 [Сышие её шаизиче, 1954, 72, № 4, 714 

(франц.)] 

ля улучшения способности к окислению в соответ- 
ствующие ароматич. соединения общей 
ф-лы АгСНВ’В’”, где Аг — арил или алкарил, В’—Н 
или алкил, В’’— алкил, обрабатывают водн. р-ром 
ртутной соли, предпочтительно водн. (СНзСОО)» 
Я. В. 

1816 П. Способ ароматизации и дегидрирования ки- 
слородеодержащих продуктов гидрирования окиси 
глерода. Клар, Гейзер, Роттиг (Уег- 
авгеп Аготайз!егеп Ревудгегеп уоп заиег- 

еп. 

С1аг аг]1, Се!зег М1!Ко|ацз, Во{- 

А.-С.]. Пат. ГФР 

28.12.53 [Свеш. 7Ъ1., 1954, 125, № 23, 5214 

нем. 

Продукты освобождают от кислородсодержащих со- 
единений пропусканием при 150-400 над А1.О., 
или окисью щел.-зем. металла, после чего аромати- 
зируют обычным путем. 
1817 П. Хлорированные ксилолы 

Сотр.]. Австрал. пат. 158259, 158377, 

п-бис-Трихлорметил-бензол (Т) и экзо-пентахлор-0- 
ксилол (1) получают исчерпывающим хлорированием 
боковых цепей смеси о- и п- ксилилхлорилов в отсутствие 
галоидоносителей, во избежание хлорирования бензоль- 
ных ядер (пат. 158259), или (в процессе получения те- 
рефталевой к-ты) хлорметилированием толуола и по- 
следующим исчерпывающим хлорированием боковых 
цепей полученных (в виде смеси) 0- и п-ксилилхлоридов 
(пат. 158377). Оба продукта (Ги И) разделяют дроб- 
ной перегонкой. Я. К. 
1818 П. Способ п ния фенола. Файлар (Ма- 

Рвепо!з. Р1]аг Гео [Негсщез 

Ро\4ег Со.]. Канад. пат. 507580, 23.11.54 

Гидроперекиси кумола или цимола расщепляют до 
соответствующего ный в присутствии каталитич. 
кол-ва Н›5Оа, а затем подвергают перегонке продукты 
расщепления. Перед перегонкой Н›5О4 нейтрализуют 
эквивалентным кол-вом водн. щелочи в виде 10—60%- 
ного волн. р-ра МаОН, нейтрализованного на 70— 
100% добавлением соответственного фенола. . 
1819 П. Способ производства фенола. Скрябин 

(Ргосё46 рочг 1а {абт1сайоп 4е Зсг1аЪ1пе 
_Твог) 4ез Озшез Свишюиез Ввопе-Роч- 


Промышленный органический синтез 


1824 


1епс]. Франп. пат. 1049453, 30.12.53 

таизиче, 1954, 71, № 3, 529 (франц.)] 

Разложение гидроперекиси этилбензола с образова- 
нием фенола и ацетальдегида проводят в присутствии 
электрофильного катализатора — Н›ЗОа, ВЁз или от- 
бельной земли с кислой р-цией. Я. К. 
1820 П. Получение фенолов, свободных от нейтраль- 

ных масел (Ргодислий рвепо!з пешуга| 

011$) А.-С.]. Австрал. пат. 156864, 

17.06.54 

Содержащие нейтр. масла фенолы подвергают до 
рафинации предварительной ректификационной пере- 
гонке. Я. К. 
1821 П. Способ получения производных вератрола. 
денгель (Ргосезз ргодисте уегайту! сошро- 
1145. Еег4!птапа) [КпойЙ А.-С. 

Свепизсве РаБгЖеп]. Пат. США 2695319, 23.11.54 

В способе получения вератрилхлорида хлорметили- 
рованием вератрола вводится применение инертного 
| о для вератрола, насыщение полученного р-ра 

|-газом и непрерывное введение СНзО и НС]-газа 

в р-р так, чтобы р-ция хлорметилирования проходила 
при т-ре не выше 20°. Применяемый р-ритель не должен 
реагировать в условиях р-ции с компонентами, взя- 
тыми в р-цию. А. 
1822 П. — Способ получения солей двухвалентного оло- 

ва с пирокатехином. Смит (541аппоиз сайесво]ае 

ап о! ргерагайоп. Сеогре 

Е. Р., 1г) [Тве Етезжюопе ап@ ВиаЪЪег Со.]. 

Канад. пат. 502604, 18.05.54 

Реакцией водн. р-ра $п?+-соли с водн. р-ром пирока- 
техина (1) в присутствии щелочей получают $п?+-соли 1. 
Р-цию проводят или смешением водн. р-ра $1?+-со- 
ли и Г со щелочью, или смешением водн. р-ра щелочи 
и Тс води. р-ром $п?+-соли. В. У. 
1823 П. (Способ каталитического получения гидро- 

хинонов (Ргос646 роиг 1а ргодисйоп сайуйдие 

4’вудгодитопез) [ад $о4а-Раь- 

г\]. Франц. пат. 1061996, 16.04.54 [Сьшие её т- 

Чизиме, 1954, 72, № 1, 105 (франц.)] 

Для получения гидрохинонов соединения ацетиле- 
нового ряда приводят во взаимодействие с СО и водой 
или органич. соединениями, содержащими оксигруппы, 
в частности со спиртами, в присутствии комплекса 
солей гидрированных соединений карбонилов металлов 
как катализаторов. Я. К 
1824 П. (Способ получения несимметричных дифе- 

нилолметанов. Бендер, Фарнем, Гайер 

Веп4ег Номаг@а Гео- 

пагд4, Гагпваш А1!ог4 Са! Си- 

ег СагЫ4е ап@ Саг- 
оп Согр.]. Пат. ГФР 908373, 5.04.54 [Свеш. 2Ъ1., 

1954, 125, № 43, 9871 (нем.)] 

Салигенин (1) вводят в р-цию в фенолом (1), со- 
держащим кроме ОН-группы 1—4 алкил-, циклоалкил-, 
арил-, алкенил-, алкокси- или добавочные ОН-группы 
в ядре. Р-цию ведут с соотношением 3—10 молей И 
на 1 моль | при 100—200° и рН 4—7, в присутствии 
катализаторов (окисей, гидратов окисей; щел., щел.- 
зем., 7п-или А]-солей органич. к-т). Из Г и о-крезола 


[Сышие 


получают 2,2’-диокси-3-метилдифенилметан, т. пл. 
123—124°; аналогично (-дифенилметан =ИТ) п - 
ются: 2,2’-диокси-5-метил-, т. пл. 96—97°; 2,2’- 


диокси-6-метил-!, т. пл. 114—115°; 2,4’-диокси-2’- 
метил-П1; 2,2’-диокси-4-метил-П, т. пл. 136—137°; 
2,2'-диокси-5-трет-бутил-П, т. пл. 91—92°; 2,2-6- 
триокси-Ш, т. пл. 203—204°; 2,2’-6-триокси-4-ме- 
тил-Ш, т. пл. 224—225°; 2,2’-диокси-3З-кротил-Ш, 
т. кип. 165—175° при 0,1—0,12 мм рт. ст.; м К 
р-ции | и карданола; 2,2’-диокси-5-циклогексил-Ш, 
т. пл. 143—145°; 2,2’-диокси-5-фенил-Ш, т. пл. 14 
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1825 


146°. Полученные в-ва являются исходными продук- 
тами в произ-ве искусств. смол. А. Б. 
1825 П. — Усовершенствование процесса изводства 
соединений бис-(оксифенила). Л утен, Беллард, 
Шварцер ай ргосё4ё роиг 
1а ргодисйоп 4е сошрозёз 4е №13 (ву гох урвепу!). 
Гафеп Рап:е] В., Ва1 |аг@4 Зеауег А.., 
Саг! С.) [№. У. 4е ВайаагзсВе 
 Мааёзсварр!]]. Франц. пат. 1065571, 
26.05.54 [СЬшие её шаизиме, 1954, 72, № 4, 714 

(франп.)] 
роизводные бис-(оксифенила), в которых ядра обоих 
фенильных радикалов связаны с одним атомом С орга- 
нич. группы, получают проведением р-ции в кислых 
условиях между бис-(органомеркапто)-метаном и окси- 
ароматиче‘ким соединением. Я. К. 
1826 П. Получение ароматических карбоновых ки- 
слот. Толенд (Ргерагайоп о{ агошайс сагБо- 
ас!4з. То|апа С., 
[Са\Могша Везеагсь Согр.]. Пат. США 2695312, 

23.11.54 
Моноциклические ароматич. углеводороды, имеющие 
по крайней мере один водородный атом ароматич. 
кольца замещенным на алкильный остаток (другие же 
заместители отсутствуют), могут быть превращены 
в ароматич. карбоновые к-ты при нагревании таких 
углеводородов со смесью 5 и водн. МНз при 200° и 
давлении, достаточном для того, чтобы часть НзО 
находилась в жидком состоянии; образовавшиеся 
амиды превращаются обработкой к-тами в монокарбо- 
новые ароматич. к-ты. Описываемое в патенте усовер- 
шенствование этого метода состоит в том, что до под- 
кисления и при поддержании т-ры, примерно равной 
указанной выше, снижают давление реакционной смеси 
от давления в реакционной зоне приблизительно до 
давления водяных паров, находящихся в равновесии 
с жидкой водн. фазой при т-ре р-ции (см. реф. 1761). 
Приведена технологич. схема. А. Б. 
1827 П. Способ п ния оксиарилкарбоновых ки- 
слот (Ргос646 роиг 4’ас14ез вВудгоху- 

1 


а-50с. Ап.]. Франц. пат. 
1064221, 12.05.54 [Сьшие её шаизиче, 1954, 72, 
№ 4, 713 (франц.)] | 


Ароматические оксикарбоновые к-ты получаются 
взаимодействием оксиарильных соединений с кислы- 
ми щел. солями моноалкилэфиров угольной кислоты. 

Я. К. 


1828 П. Способ п ения алкиламинопроизводных 
эфиров п-оксим нзойной кислоты. Салвин, 
Хилл (АШашше дег1уауез о{ о! р-вуаго- 
ас14. У1сфог $5., 

11| [Атегксап Суапаш! Со.]. 

Канад. пат. 507314, 16.11.54 

трет-Алкиламиноэфиры п-трет-алкиламиноалкок- 
симетилбензойных к-т получают р-цией алкильных эфи- 

юв этих к-т с диалкиламиноспиртом в присутствии 

НзОН-алкоголята. В частности, указано получение 
эфиров общей ф-лы 
(В — низший алкилен, СзНв; В!— одинаковые 
или разные алкилы, напр., бутил) и их солей, а также 
применение в качестве аминоалкоголя дибутиламин 
епирта. В 
1829 П. Способ получения ких амидов 

ванилиновой кислоты (Ргосезз Гог ргодисйоп 

сгуза те уапШу! аш!4ез) [К. Твошае С. м. Ъ.Н.]. 

Англ. пат. 695529, 12.08.53 [7. Арр!. Свеш., 1954, 

4, № 4, 406 (англ.)] 

Кристаллич. амиды ванилиновой к-ты получают 
взаимодействием избытка гваякола и метилоламида 
алифатич. С—1»-карбоновой к-ты при т-ре выше 30° 
в присутствии спирт. р-ра НС! как конденсирующего 


Химическая технология. 


1956 г. 


Химические продукты 


агента. Р-ция почти полностью заканчивается без об- 
разования побочных продуктов, что наблюдается в дру- 
гих способах. Амиды очищают превращением их в кри- 
сталлич. соли с щел. металлами, напр. растворением 
в разб. МаОН, хуи СОз и осаждением на хо- 
лоду в течение 24 час. |. 
4830 П. Способ получения жирноароматических амино- 
спиртов с третичным атомом азота. Пфанц (Уег- 
{авгеп 2мг агайрвайзсвег Аш шоаово]е 
ЧегИйгет ЗИскзюйЙ. {ап;2 Негшапп) 
Пат. ГФР 7898, 13.08.54 
Изонитрозосоединения типа изонитрозопропиофенона 
(и соответственно ацетофенона) и их производные ги- 
дрируются в водн. или неводном р-ре в присутствии 
скелетного никелевого катализатора в соответствую- 
щие жирнояроматические спирты (1) с первичной амино- 
группой; после добавления соответствующих кол-в 
алифатич. альдегидов и к-т (для нейтр-ции аминоспир- 
тов) |1 гидрируются дальше до образования жирноаро- 
матических аминобспиртов с третичным атомом азота. 
В частности, ведут обе стадии гидрирования в один 
г; и в присутствии неорганич. солей, напр., 
НС]. 10 г изонитрозопропиофенона растворяют 
в 60 мл спирта, прибавляют 28 г 40%-ного формалина 
и 2 г и гидрируют при нормальном давлении 
в присутствии 3 г скелетного никелевого катализатора. 
В случае остановки гидрирования до использования 
рассчитанного кол-ва Нз» добавляют еще раз формаль- 
дегид и свежий катализатор и гидрируют дальше до 
поглощения теоретич. кол-ва Нэ. После отделения 
катализатора р-р подкисляют конц. НС], упаривают 
в вакууме досуха, обрабатывают ацетоном, отсасывают 
и перекристаллизовывают продукт из спирта; при этом 
получают с хорошим выходом хлоргидрат 4,1-метил- 
дрина с т. пл. 207 А 
1831 П. Способ получения диазоаминосоединений и 
их применение. Птикола, Ришар, Сюро, 
Рё (М оцуеаих @6г1уёз рочг 1ез 
её аррИсаЙопз. | аз 
Ртегге, В1свага Ап@гё, Зигеач Во- 
Вое Вепё) [С!е Ргапсазе 4е Май6гез 
Со]огап(ез]. Франц. пат. 1048206, 21.12.53 
Диазоаминосоединения получают конденсацией 
диазо- или бисдиазосоединений с М-оксиэтилантранило- 
вой К-той или ее галоид-, алкил- или алкоксизаме- 
щенными. 
1832 П. Способ, получения М, М-дибутилбензиламина. 
Геба р (УеМавгеп таг НегэеИипе уоп М-М- 
Видо!!). Пат. 
ГДР 7647, 26.07.54 
Проводят р-цию между бензилхлоридом и дибутил- 
амином или же соединения общей ф-лы СвН-СХУ2 
(7, — дибутиламиногруппа, а Х и У — в отдельности 
или вместе представляют частично или полностью 
замещаемые на водород атомы или группы атомов) 
подвергают р-циям, приводящим к образованию М,№- 
дибутилбензиламина. Напр., С«Н5СНзС| нагревают 
при 70° с двойным кол-вом (С«Н.)»МН до начала вы- 
падения (СаН,)»МН.НС1, после чего т-ра смеси без 
подводки наружного тепла поднимается до т-ры ки- 
пения МН. По окончании р-ции смесь нагревают 
—2 час. на водяной бане, обрабатывают водой и выде- 
лившееся масло после сушки над КОН перегоняют 
при 261—263° (продукт обладает запахом, напоминаю- 
щим сено, и образует с минер. и органич. к-тами легко- 
растворимые нейтр. соли); или 
уксусный эфир, полученный взаимодействием фенил- 
хлоруксусного эфира с (СаН»)»МН, омыляют и полу- 
ченную дибутиламинофенилуксусную к-ту нагревают 
при 200—250° до полного декарбоксилирования. При 
последующем повышении т-ры до 261—263° отгоня_ 


ется без остатка СёН 5СН2М(СаНо)з. Я. К 


№1 


1833 П. Способ вания алкилароматических 
углеводородов. Коэн (ЗиМопамоп 0{ аШЖу| аго- 
шайс Совеп Сваг|ез А.) 


Ой Со.]. Пат. США 2688633, 
7.09. 

Бесцветные, без запаха ине содержащие масел сульфо- 
кислоты получают сульфированием алкиларомати- 
ческих углеводородов (10—18 атомов С), полученных 
алкилированием ароматич. углеводородов олефинами 
в присутствии катализаторов алкилирования. Для 
удаления примеси олефинов и полимеров сульфируемое 
сырье предварительно обрабатывают —98%-ной 
Нэ5 Оз для возможно полного образования сульфонатов 
примесей, не затрагивая основного сырья, отделяют 
полученный шлам, удаляют $02, обрабатывают суль- 
фируемое сырье сорбирующим материалом, отделяют 
от него адсорбент и в очищ. состоянии вв 3-Х 


сульфированию. 
1834 П. Обработка сернокислотных отстоев, содер- 
жащих ароматические  сульфоновые кислоты. 


Шмидл (Тгеампепь о! заЙ!агюе ас1@ соп- 
аготайс зиМопе ас!4з. А1 
1.) [З1ап4ага ОШ ОБеуо]оршепё Со.]. Пат. 
США 2682498, 29.06.54 
Отстои, получаемые в тик извлечения оле- 

финов с помощью конц. НэЗОз из содержащих олефины 

ароматич. фракций и содержащие ароматич. сульфо- 
наты, смешивают с 60—70%-ной Н25Оа в объемном 
соотношении 1 : 1—4. При т-ре —145—165° их сильно 
перемашивают до образования агрегированных части- 
чек углерода, из которых не менее 60% проходит через 
сито 40 меш и не менее 75% через сито 20 меш, после 
чего смеси дают отстояться на две фазы — кислотную, 
содержащую углеродные частицы, и углеводородную, 

содержащую ароматич. в-ва. 

1835 П. Метод выделения 
Черлоу, Барт, Хилл (Мефо4 о{ гесоуегте 

агап Свег|\ом Негшап, 
Н., А!геа С.) 
Суапаш!Я Со.]. Пат. США 2700060, 


Метод разделения смеси 0- и п-нитрохлорбензолов 
состоит в нагревании. ее с избытком анилина до окон- 
чания р-ции и последующей отгонке п-нитрохлорбен- 
зола от 2-нитродифениламина. . К. 
1836 П. Способ получения гидроперекисей диизо- 

пропилбензола. Хокинс, Куин, Солт (Уег- 

{авгеп таг Негз{еЙипв уоп 

Сеогре 

4 мага, | деп, 

Егапс!$ Едмага) [013 Со. 144]. 

Пат. ГФР 870853, 16.03.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, 

№ 1, 194 (нем.) 

Гидроперекиси диизопропилбензола (1) получают 
окислением | О» — содержащими газами при 110— 
140° в жидкой фазе в отсутствие воды и катализаторов 
окисления, напр., органич. перекисей. Для снижения 
взрывоопасности газовой смеси в газовую фазу над 
реакционной смесью вводят небольшое кол-во воды 
или ее паров. Образующиеся м- и п-дигидроперекиси 1, 
извлекают из рее массы р-ром МаОН с конц- 
ией не выше 10%, азатем выделяют п-моногидропере- 
кись | из р-ра обработкой его МаОН с конц-ией выше 
15% (40—50%). Образующиеся при окислении про- 
дукты кислого характера нейтрализуют добавленим 
зебольшого кол-ва щелочи. В. У. 
1837 П. (Способ получения диастереомерных первич- 

ных 1,3-дифенил-3-аминопропанолов-1. —Скита, 

Штюмер, Хейнрих  (Уе[авгеп Нег- 

3-ат то-ргорапо]еп-(1). А адаг, 

Зав шег Уегпег, УМег- 


Промышленный органический синтез 


1841 


пег) [А]адаг ЗКИа ип@ \УУегпег Пат. 

ГФР 875948, 7.05.53 [Свеш. 2ЪЫ., 1955, 126, № 3, 

691—692 (нем.)] 

Способ получения отличается тем, что 3,5-дифенил- 
дигидроизоксазол (1) подвергают 
расщеплению и из полученной смеси изомеров н-1, 
дифенил-3-аминопропанол-1 (11) выделяют в виде бен- 
зилиденового производного, а изго-1 ‚3-дифенил-3-амино- 
пропанол-1 (И) — в виде продукта конденсации 
с ацетоуксусным эфиром (ТУ). 1 восстанавливают амаль- 
гамой Ма в СНзОН или Н›-- Р/Ва$О4 в метанольной 
НС и продукт р-ции обрабатывают бензальдегидом; 
получают н-1,3-дифенил-3-бензальаминопропанол-1 (У), 
т. пл. 124°; У с разб. НС] дает П, т. пл. 124—125°; 
хлоргидрат И, т. пл. 145—146°. Маточник от У при 
обработке ТУ дает Шиффово основание Ш, т. пл. 
161—163°, которое действием НС] переводят в Ш, 
т. пл. 118—119°, хлоргидрат Ш, т. пл. 158—160°. 


. К. 

1838 п. способ их 
получения. Мортон, Кейлин (Тг!-(Пиаога!Ку- 
рвозрвайез ап {ог ргодисшя 
огеоп Н., Ке!!1т - 
гаш) [Рои]аз Аишсгай Со., Шс.]. Пат. США 


2694083, 9.11.54 

Для получения три- (трифторалкилфенил)-фосфатов, 
алкильные группы которых содержат 1—4 атома С, 
а атомы ГР находятся при конечном атоме С алкила, 
диазотируют трифторалкиланилин, гидролизуют полу- 
ченную соль трифторалкилфенилдиазония в соответ- 
ствующий фторированный фенол и обрабатывают по- 
следний хлорокисью фосфора. Я. К. 


1839 П. Способ п ния перекиси водорода. Х и - 
негарднер (Уегаъгеп уоп 
Н!пераг4пег \11Ь1е 
Г. да Ропё 4е ап4 Со.]. Пат. 
ГФР 892747, 8.10.53 [Свеш. 2., 1954, 125, № 41, 
9364 (нем.)] 


Для получения Нз0О» гидрируют 2-трет-бутилантра- 
хинон (в качестве прочежуточного реагента) в р-ри- 
теле в присутствии ката зизатора до ;эответствующего 
антрагидрохинона, окисляют его для получения НО, 
и регенерируют 2-трет-бутилантрахинон, который 
вновь вводят в процесс противотоком. В.У. 
1840 П. Производство перекиси водорода (Мапл- 

Гасфиге Вудгореп регох!4е) [ВаЙа!ю ЕесАго-Све- 

ш!са| Со. [44]. Австрал. пат. 158558, 16.09.54 

В процессе произ-ва перекиси водорода восстановле- 
нием и самоокислением алкилированных антрахинонов 
и их тетрагидропроизводных применяют р-р двуком- 
понентной смеси, состоящей из р-рителя для гидро- 
хинонов и р-рителя для хинонов. В качестве послед- 
него применяют полностью насыщ. (за исключением 
обоих бензольных ядер) дифенильный углеводород 
с 12—18 атомами С Я. К. 
1841 П. Способ получения продуктов окисления 

реж и его алкил- или арилзамещенных. Шенк 

егавгеп уоп ОхудаИопзргодиК ей 
аиз Ригап ип зетеп датсь А!у!- одег Агу|гезие 
О0.). Пат. ГФР 875810, 7.06.53 [Свеш. 2Ы., 

1954, 125, № 28, 6345 (нем.)] 


Окисление фуранов общей ф-лы -свсв 
(в этой ф-ле В —Н, алкил или арил) в жидкой форме 
или в р-ре проводят обработкой О» или кислородсо- 
держащими газами при т-ре ниже 250° лучше с приме- 
нением ускорителей окисления, как то: освещения, 
СаС], МпС]», ЕеЗОа, №$04. Для выделения можно 
подвергнуть продукты окисления гидрированию. Чи- 
стый фуран дает при окислении воздухом или О» про- 
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1842 


дукт ф-лы СьНзОа, т. разл. —100°, образующий при 
гидрировании янтарный диальдегид. Из диметилфу- 
рана получают диацетилэтилен (остаток перекисей 
при гидрировании образует ацетонилацетон); из 2,5- 
дифенилфурана — «,3-дибензоилэтилен; из 2-метил- 
фурана — перекись 2-метилфурана, превращающуюся 
при дальнейшей обработке в левулиновый альдегид; 
из фурфурилового спирта (т. кип. 172°) — черный 
твердый полимер; из фурфурилэтилового эфира (т. 
кип. 137°) — черный полимер, устойчивый при на- 
гревании выше 325°. В. 
1842 П. Способ получения М-замещенных амидов 
фурилакриловой кислоты. Мольденхауэр, 

Ирион, Марвиц (Уег{автеп таг 

деп. Мо!депвачег Оцфо, г1оп \:!- 

Ве] шт, Магм! Не!пгтсв Офбо) [Рвмх- 

У\егке А.-(+.]. Пат. ГФР 914253, 28.06.54 [Свет. 2Ы., 

1955, 126, № 3, 704 (нем.)] 

Способ отличается тем, что амид или №-монозамещен- 
ный амид фурилакриловой к-ты реагирует с низшим 
альдегидом (напр., параформальдегидом) или отщепля- 
ющим альдегид в-вом в слабощелочном водн. кр. 
Получен М-оксиметилфурилакриламид, т. пл. 114— 
117°. Указанные соединения способны полимеризоваться 
и применяются для получения пластмасс. 


1843 П. Гидролиз глюкозидов флаванона. Виль- 
сон (Адиеоиз Ву4го!уз!з оГ Пауапапопе 21усоз14ез. 
С!агепсе ег) Сго- 
\етз, 1пс.]. Пат. США 2700047, 18.01.55 


Для получения флаванона из нерастворимого в водн. 
к-тах глюкозида флаванона, образующего растворимые 
комплексы со щелочами, глюкозид флаванона раство- 
ряют в водн. щелочи (или МНаОН), быстро подкисляют 
ДО ^рН 1" разб. НС! или при 100°, нагревают 
до полного гидролиза (2 часа при кипении) и выделяют 
(охлаждением и фильтрованием) полученный флаванон. 
Приведена схема получения гесперетина из его глю- 
козида. 


1844 П. Способ получения галоидированных эфиров 
` пиридин-3-карбоновой кислоты. Штиглиц (Уег- 
Гавгеп хаг Негзеипя Ва]осешегег 
заиге-ез(ег. $11е51162 Егпз0) 
к Кге\е]-ГеиЙеп С. т. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 912214, 
912215, 28.05.54 [Свеш. 21., 1954, 125, № 46, 10538— 

10539 (нем.)] 

Пиридин-3-карбоновую к-ту (Т), ее ангидрид или 
хлорангидрид вводят в * с галоидсодержащими 
оксиэфирами общей ф-лы НО(СНз)„ОВ, в которой п = 
—=2,3 или 4; В представляет замещенную на галоид 
алкильную ке | При получении иодсодержащих 
сложных эфиров Т исходят из эфиров 1, замещенных 
другими галоидами, обменивая в последних галоид 
на иод с помощью иодистых солей щел. металлов, или 
действуют на исходные продукты иодзамещенными 
спиртами. Р-цию получения эфиров Т ведут в присут- 
ствии конденсирующих агентов, напр. третичных 
аминов. Хлорангидрид 1 вводят в р-цию с В-оксиэтил- 
8‘-хлорэтиловым эфиром и получают В-(В’-хлорэтокси)- 
этиловый эфир никотиновой к-ты; пикрат, т. пл. 86,5— 
87°. Из хлорангидрида Ти В-иодэтилового спирта обра- 
зуется В-иодэтилникотинат, нерастворимый в воде, 
который в р долгого стояния или при нагре- 
вании до 60° переходит в модификацию, растворимую 
в воде, пикрат, т. пл. 122—123° А. Б. 
1845 И. пособ получения новых диоксопиперидинов 

и соединения, полученные этим способом (Ргос646 

Че ргёрагайоп 4е почуеез 41юохоргрёг тез её сот- 

розёз оЩепиз раг се [С1Ъа (50с. Ап)]. Франц. 

пат. 1056943, 3.03.54 [Ргод. рвагтас., 1954, 9, № 8, 

454 (франц.)] 


Химическая технология. 


Химические 


1956 г. 


продукты 


Глутаровую к-ту, дизамещенную в положении 2 ци- 
клич. ненасыщ. радикалом или алифатич. углеводород- 
ным радикалом с 1—6 атомами С, или функциональные 
производные этих к-т превращают в их циклич. имиды 
и полученные таким образом незамещ. при М-атоме 
2,6-диоксопиперидины замещают в положении 1. Я. К. 
1846 П. чения новых солёй оксихиноли- 

нов (Ргосё4ё а ргбрагайоп 4е попуеаих 

4’вудгохуди! по] 6 тез) [Са $0с. Ап.]. Франц. пат. 

1064718, 17.05.54 [Сышие её ш4изиле, 1954, 72, 

№ 4, 713 (франц.)] 

Получение (обычным путем) солей 8-оксихинолина 
или его алкилпроизводных с низкомолекулярными 
галоидалкилмонокарбоновыми к-тами, содержащими 
в а- или В-положении не менее одного галоидного атома, 
напр. с или С]5СНСООН. ®. 
1847 П. —6-Бензокси - 7 -метокси-1-метил-3,4-дигидро - 

изохинолин и ©споеоб его получения. Уэстон, 

Мур, Ричардс, Матсон (6-Вепгу1оху-7- 

ап@ Из 

ооге Маг] В., В1свагаз В!- 
сваг@ К., Ма зот ЕЯдмага 

ГаЪ.]. Пат. США 2700041, 18.01.55 


Способ получения 6-бензокси-7-метокси-1-метил-3,4- 
дигидроизохинолина (Г) отличается тем, что кислый 
-р гидразида О-бензилгидроизоферуловой к-ты обра- 
атывают МаМО2, полученный азид к-ты кипячением 
с (СНзСО)>О переводят в М№-(В-3-бензокси-4-метоксифе- 
нилэтил)-ацетамид, который далее циклизуют в Теде- 
гидратирующими агентами РС]5, РзО)). М. К. 


1848 П. Способ получения 1-фенил-1-циклогексил- 
3-пиперидинопропилового спирта. Кани (1-Рьепу]- 
К апт $1269) 
(ото. Свеписа! Со.]. Япон. пат. 
674 и 675, 18.02.53 [Свеш. АЪБзтз, 1954, 48, № 19, 
11489 (англ.)] 


Готовят магнийорганическое соединение 
(из 16,5 г СеН С, 3,4 г Ме и 100 мл эфира) и при 0% 
постепенно обрабатывают его 20 г СёН5СОСН»СН»Вг, 
кипятят 1 час, оставляют на ночь, приливают по каплям 
при 0° 80 мл 15%-ного №НаС!, эфирный слой сушат, 
удаляют эфир, остаток обрабатывают 16 г пиперидина, 
нагревают 3 часа при 120—130°, продукт извлекают 
эфиром, обрабатывают 50 мл 10%-ной НС], осадок 
фильтруют и кристаллизацией из спирта -- эфир по- 
лучают 10,2 г хлоргидрата 1-фенил-1!-циклогексил-3- 
пиперидинопропилового спирта (ТГ) (япон. пат. 674). 
(из 18,5 г СёН С], 4,2 г Мо и 100 мл эфира) 
при 0° по каплям обрабатывают 17,8 г 3-пиперидино- 
пропиофенона, кипятят 1 час, оставляют на ночь, 
приливают по каплям 120 мл 15% -ного МНС], эфирный 
слой размешивают со 100 мл 10%-ной НС, продукт 
фильтруют, промывают эфиром и кристаллизацией 
из чет эфир получают 1 выход 41% (япон. 
пат. 675). В. 
1849 П. Способ получения 2-(0-оксифенил)-4,6-ди- 

бромтриазина (Ргосе46з 4е ргёрагайоп 4е 1а 2-(0- 

паш!9 Со.]. Швейц. пат. 297409, 1.06.54 [Свеш. 
2Ъ1., 1954, 125, № 41, 9395—9396 (нем.)] 
2-(о-Оксифенил)-4,6-дибромтриазин — слабожелтые 
кристаллы с т. пл. 193—194°— получают действием 
НВг на 2-(0-метоксифенил)-4,6-дихлортриазин. А. Б. 
1850 П. Способ получения 1,2-дигидропиридазин- 
3,6-диона (Ргос646 4е ргёрагайоп 4е 1,2-4ту@го- 

Швейц. пат. 294593, 1.02.54 ([Св ша, 1954, 8, № 8, 

204 (нем.)] 

1,2-Дигидропиридазин-3,6-дион получают взаимодей- 
ствием малеиновой к-ты с солью гидразина и сильной 


сок 


№1 


минер. к-ты. Полученный продукт применим для борь- 

бы с сорняком. М. К. 

1851 П. Усовершенетвования в области чения 
производного тиодиазола а 
ргёрагайоп 4ип [$0с. 4ез 
Озшез ВВбпе-Рощепс]. Франц. пат. 
1064234, 12.05.54 её шдиазиме, 1954, 72, 
№ 4, 717 (франц.)] 

Тиосемикарбазид конденсируют с С$» при обыкно- 
венном давлении и предпочтительно между 40 и 80° 
в присутствии р-рителя — жидкого при обыкновенной 
т-ре амида или амида с т-рой плавления предпочтитель- 
но ниже 50° (напр., формамида, М-метилформамида, 
Х-метилацетамида и в особенности М-диметилформ- 
амида или М№-диметилацетамида) или смеси этих амидов 
с другими р-рителями. 

1852 П. — Способ гидролиза ацетиламинонитротиазола 
(Асегу]ат шопИто ву4го!уз1з) [Мопзатйо Све- 
пса! Со.]. Австрал. пат. 159963, 9.12.54 
Описано улучшение гидролиза ацетиламинонитро- 

тиазола, заключающееся в кипячении его р-ра в водн. 

минер. к-те в течение не более 1 часа. В. У. 

1853 П. Способ получения производных оксазолина 
(Ргосёаё рог 1а ргёрагаМоп 4е 96г1у6з 4е ГохазоЙте 
[Р. НоЙшапп-Га Восве её Се $0ос. Ап.]. Франц. пат. 
1064632, 17.05.54 [Свише её 1954, 72, 
№ 4, 716 (франц.)] я 
3-Фенилсерин этерифицируют, полученный сложный 

эфир нитруют в пара-положение бензольного ядра, 

нитропроизводное приводят во взаимодействие с имидо- 
эфиром и восстанавливают карбалкоксигруппу в спир- 
товую; восстановление необязательно проводить во 

время первой фазы реакции. Я. К. 

1854 П. — М-(4-Тиазолинил-2)-сульфенимиды. Гре 
гори заНепииез. Сгеэо- 
гу Л ашез Т.] [Тве Соодмев Со.]. Пат. США 
2691015, 5.10.54 
Соединения общей ф-лы (У)„ВЗМС(В!) = 

| 


= №С = №В“$, где В! и В? — Н-атомы или углево- 
дородные радикалы с 1—10 атомами С, ВЗ-алкил, арил, 
аралкил или циклоалкил с 1—10 атомами С или же 
остаток фурана, У — Н, $Н, ОН, СООН, галоид, низ- 
шая алкокси- или низшая карбалкоксигруппа или же 
связанная с ароматич. ядром МО.- или сульфогруппа 
(когда — ароматич. радикал), — 2-валентный 
углеводородный радикал с числом атомов С не более 
12, ап = 1 или 2, получают проведением р-ции между 
меркаптидом = С5М и 2-галоидимин-4-тиазоли- 


ном == = МХ, где М — кати- 


занные значения. 

1855 П. Способ получения железных катализаторов 
гидрирования окиси углерода. Кельбель, Ланг- 
хейм (Ргос6а6 4е ргёрагайоп 4е саба]узеигз аа 
роиг |’Вудгосбпайоп 4е |’оху4е 4е сагБопе. 
Бе1 Н., Гаповетм В.) 
Вветргеиззеп]. Франц. пат. 1043612, 10.11.53 [Св1- 
её ш4дизиле, 1954, 71, № 3, 529 (франц.)] 
Катализаторы содержат, помимо Си и щелочи, также 

кизельгур и окись щел.-зем. металла в качестве носи- 

телей или активаторов и получаются осаждением из 
р-ра соли Ее шелочью путем постепенного введения 
нитратного р-ра (отдельными порциями) в р-р угле- 
кислой или едкой щелочи, содержащий всуспендирован- 
ном виде кизельгур, причем сначала вводят небольшое 
кол-во нитратного р-ра, после чего прибавляют все 
возрастающие кол-ва его. Каждую свежую порцию 
этого р-ра прибавляют лишь после прекращения выде- 


ион, Х — галоид, а В!, В?, В3, В4 и п имеют вышеука- 
Я. К. 


Промышленный органический синтез 


1859 


ления СО», вызванного введением предыдущей порпии. 
Через 5—20 мин. после осаждения тестообразный оса- ° 
док кипятят 2—7 мин. Я. К. 
1856 П. Способ получения катализаторов для синтеза 
спиртов из окиси углерода и водорода (Уег{авгеп 
таг уоп г 41е 

уоп АЩовоеп аиз КоШепоху4 У\аззег® о!) 

[Ва415све $04а-Габм к А.-С.]. Швейц. 

пат. 294683, 1.02.54 [Сышиа, 1954, 8, №4, 104(франц.)] 

Смесь 710 и СгОз обрабатывают небольшим кол-вом 
воды до получения сухого порошка (хромата). Я. К. 
1857 П. Способ регенерирования железных катали- 

заторов для гидрирования окиси углерода. Эйзен - 

лор, Гросс (Уег{автеп уоп 

г 

Е1зеп | овг Каг!] - Не! п2, Сгозз Нап 5- 

егпег) [МеаПрезеЙзсваЙ А.-С.]. Пат. ГФР 

884640, 27.07.53 [Свет. 2Ъ., 1955, 126, № 3, 683— 

684 (нем.)] 

Металлическое железо и (или) его окислы наряду 
с другими металлами (Со, №, Си), окислами, щелочами, 
а также носителями катализаторов регенерируют об- 
работкой газом, содержащим не более 8% О› при т-ре 
ниже 240°; при этом все Ее превращается в окисел. 
Органич. примеси удаляют затем с помощью обогащен- 
ных Оз газов при т-ре выше 200°. Окисление Ке может 
проводиться водяным паром. 
1858 П.  Спюеоб проведения реакций в газовой и 

паровой фазе в присутствии твердых катализаторов. 

Сагенкан (УегГавгеп таг 

ВеакКИопеп шИ Сазеп Ратреп Сереп\маг 

ешез ЗарвепКайвт Ма! - 

со]|] ш Гее) [№. У. Вайааё све Ретго]еит Маа(- 
зсварр!]]. Пат. ГФР 875522, 4.05.53 [Свет. 

1954, 125, № 36, 8217—8218 (нем.)] 

Катализатор делится на несколько порций, через 
которые пропускается попеременно общая реакционная 
газовая смесь и газ, представляющий собой ту же смесь 
без одного или нескольких компонентов, при этом 
общее кол-во катализатора, находящегося в произ-ве, 
должно оставаться почти постоянным. Загрузка ведется 
периодически. Пропилен с О и Н›О-паром в присут- 
ствии СиО на зернах карбида кремния дает акролеин; 
метилэтилкетон превращается в диацетил. Б. 
1859 П. Способ проведения органических каталити- 

ческих реакций. Мейер, Лаут (УегГавтеп 

ограпзсвег кайа!уйзсвег ВеакКИопеп. 

Ме!ег Егвага, Не| [Еаг- 

решаъг еп Ваует]. Пат. ГФР 882091, 6.07.53 [Свеш. 

2Ъ1., 1954, 125, № 41, 9386 (нем.)] 

Для проведения р-ций применяют синтетич. нерас- 
творимые твердые к-ты (Т) или твердые основания (ИП), 
главным образом на базе искусств. смол, которые пол- 
ностью или частично обработаны катионо- или анионо- 
носителями. Р-ции могут проводиться при нагревании 
и (или) с применением давления. В качестве | применяют 
продукты конденсации фенолов, СН?О и Ма2ЗОз и про- 
обработки угля или НзРОд при нагревании. 
П представляют собой продукты конденсации алифатич. 
и (или) ароматич. оснований с СН2О в присутствии к-т. 
Катионит, полученный конденсацией фо, резор- 
цина и бензальдегиддисульфокислоты с СН?О, служит 
после обработки его 10%-ной НС! для инверсии 13,5% - 
ного р-ра сахара, для этерификации спирта уксусной 
к-той, для омыления уксусного эфира, для р-ции бенз- 
альдегида с ортомуравьиным эфиром (образование ди- 
этилацеталя бензальдегида), для превращения газо- 
образных олефиновых углеводородов при 120° и 180 атм 
в жидкие углеводороды. Продукт конденсации из м- 

нилендиамина, анилина, полиэтилендиамина, НС] и 

Н>О служит после обработки его 4%-ным води. р-ром 
№азСОз для превращ. ацетальдегида в альдоль. А. В. 
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Химическая технология. 


ПРОМЫШЛЕННЫЙ СИНТЕЗ КРАСИТЕЛЕЙ 


1860. —Полициклические ароматические углеводороды 
и гетероциклические соединения как сырье для син- 
теза красителей. Х ольбро (Ро]узукИзсве агоша- 
Изсве ипд НеегогуК]еп а1з пеие 
Вацз1ете 41е Зуп!езе уоп Но1- 
ТВ.), Сьиша, 1954, 8, № 3, 57—64 (нем.) 
Обзор по получению красителей из пирена, хризена 

и флуорантена (1); о возможности использования для 

синтеза кубовых красителей новых видов сырья на 

основе каменноугольной смолы: углеводородов (флуо- 
рена, фенантрена, 1,2-бензантрацена, 
пицена, перилена, динафтоперилена, рубицена, пери- 
флантена, декациклена, а-труксена) и гетероциклич. 
соединений (дифениленоксида, бразана, динафтилен- 
оксида, динафтилентиофена, кар- 
базола, ксантона, бензоксантона, тиоксантона, акри- 
дина, акридона, фенантридона, дифенилендиоксида, 
тиантрена, фенокстина, феназина, фенантрофеназина, 
3-пиренолина, 3,9-диазахризена); связи между строе- 
нием и колористич. свойствами красителей (показана 

на примере ряда производных 1). К. Х. 

1861. имия некоторых природных пигментов. — 
о! зоше пашга! Маиге, 1954, 

74, № 4439, 990—991 (англ.) 

Отчет о заседании Британской ассоциации в Оксфорде 
6.09.54 на тему «Комплексные природные красящие 
в-ва». Обсуждено строение афинов — пигментов, вы- 
деляемых из различных видов Ариае, химия хлоро- 

илла и биогенезис порфиринов. В. У. 

862. Качественный и количественный анализ кубо- 
вых красителей по методу хроматографии на бумаге. 

Клингеберг (ОпаЦайуе апд диап {айуе апа- 

о{ уаё дуез Ъ К з- 

7. $06. Юуегз ап 

1954, 70, № 12, 563—567 (англ.) 

Описан аппарат и методика хроматографии на бу- 
маге восстановленных кубовых красителей в атмосфере 
№. При этом продвижение р-ра МаОН или тетраэти- 
ленпентамина и Ма›5»О4 проходит по спускающейся 
из сосуда с р-ром полоске бумаги с нанесенным на нее 
пятном из смеси красителей. После разделения краси- 
телей они могут быть определены сравнением с предва- 
рительно приготовленными эталонами или по. спектру 
отражения, или после растворения в соответствующем 
р-рителе по спектру поглощения. О. С. 


1863 Д. Цианиновые красители из 4,5- 
бензобензтиазола. Тисельски А. П. Авто- 
уф. дисс. канд. хим. н., Харьковск. политехн. ин-т, 

арьков, 1955 


1864 П. П ние диазосоединений (Мапи!аситге о! 
сотроии4з) |РагЬ\егке Ноесьзё А.-С. 
Ме!зег, ипд Англ. пат. 
711617, 7.07.54 [7. Оуегз ап@ 1954, 
70, № 9, 420 (англ.)] 
о-Аминомоноазосоединения, содержащие в арильных 

ядрах одну или несколько В»›М.ОС.Н»СО - групп 

(В — алкил) в качестве заместителей, диазотируются 

быстрее аналогичных со0- 

н, единений, не содержа- 

щих их, и образуют бо- 

лее растворимые диазо- 

н, соединения и двойные 

соли лиазонийхлоридов с 

25 Аминоазосоедине- 

ние ф-лы (Г) образует двойную соль хлористого диазо- 

ния с 2пС]э, растворимую в воде в кол-ве 17,1 г/л, счи- 
тая на исходное аминооснование; аналогичная двой- 
ная соль, содержащая две метоксигруппы вместо 


Химические продукты 1956 г. 
растворима только в 
кол-ве 9,8 г/л. В. У. 
1865 П. —Моноазо способ их 


и 
применения: (Моцуеаих со]огап{з шопоа2014иез, 
ргос646 4е ргёрагайоп, ргосё46 де её 4’итргез- 
оп 1ез4Из со]огап(з её шайёгез ош 
паргииавез сопогтез & се!ез оепиез) [С1Ва 5. А.]. 
Франц. пат. 1046713, 8.12.53 [Тейцех, 1954, 19, - 
№ 6, 465 (франц.)] 

| 


Моноазокрасители общей ф-лы: 


—М№МВ’—М№=С(СНз) (В —бензольный или нафталиновый 
остаток; В’— алкил, содержащий не меньше 4 атомов 
С), а также красители, содержащие 1 моль Сг или Св 
на 1 моль вышеуказанного красителя, содержащего 
оксигруппу в орто-положении к азогруппе, окраши- 
вают шерсть в цвета от желтого до красного. О. С. 


1866 П. получения медьсодержащих дисазо- 
красителей (Соррег-сощаните 41заго 4уезииз) [Зап- 
402 144]. Австрал. пат. 155002, 18.02.54 
Сочетанием 1 моля диазотированной 1-окси- или 

1-алкилокси-2-амино-4-бензолсульфокислоты и 1 моля 

диазотированного 1-окси- или 1-алкилокси-2-амино-4- 
бензолсульфамида, один Н которого может быть заме- 
щен на алкил, а другой — на алкил или фенил, в жела- 
тельной последовательности с 1 молем симметричной 
мочевины 2-амино-5-нафтол-7-сульфокислоты и после- 
дующей обработкой Си-отдающими средствами полу- 
чают Си-содержащие дисазокрасители. В, 


1867 П. Получение хромовых комплексных соеди- 
нений. Видмер, Брассель (Мапшасиге 
а сошр!ех свгошииа сотроип4. \Уташег 
\111у, Вгаззе|! 144]. Канад. 
пат. 500674, 16.03.54 
Нагреванием моноазокрасителя 2-(4’-сульфо-2’-наф- 

(ТГ) с Сгз+-солью 

в кол-ве не меньше 1 атома Сг на 1 моль 1 получают 

Сг-комплекс 1, содержащий около 1 атома Сг на { моль 

Ти в отсутствие загрязнений, дающий на шерсти (баня 

содержит Нз504) ровную чистосинюю окраску. В. У. 

Хромовые комплексы моноазокрасителей. 
Гриммел, Рихтер (Мопоа2о сВгопйиш сош- 
1ех. Сг!1шше! Наггу 
ид |Сепега! АпШше ап@ Согр.]. 
Канад. пат. 499520, 26.01.54 
Предложены Сг-комплексы азокрасителей, получен- 
ные диазотированием 6-нитро-2-аминофенол-4-сульфо- 
кислоты, сочетанием диазосоединения с М-фталоил- 
амидонафтолом и хромированием азокрасителя по методу 
последующего, одновременного или предварительного 

у ования. В 

1869 П. — Способ получения металлеодержащих корич- 
невых пигментных красителей. Пипенбринк, 
Байер (УеМаВгеп гиг уоп шеава]- 
Ивеп Ьгаипеп Раршеп агьзюЙеп. РтерепЬг1пК 
Напз- Егапк, [Еагьешаьм- 
Кеп Вауег]. Пат. ГФР 870303, 12.03.53 [Свеш. 21. 
1954, 125, № 4, 890 (нем.)] 
Металлсодержащие коричневые красители получают 

диазотированием ароматич. аминов, не содержащих 

водорастворимых групп, общей ф-лы С«Н«МН».В’В 

[В — алкил или арил, причем арил может содержать 

аминогруппу; 

—№=М№— или тиазоловая группировка—М=С(— 

—5—)—], после чего диазо- или бисдиазосоеди- 

нение сочетают с 2-нафтолом и азокраситель обраба- 

тывают комплексообразующим соединением тяжелого 
металла (№, Со, Си или Сг). В качестве амина приме- 
`няют: 4-ацетиламиноанилин, 4-бензоиламиноанилин, 

3- и 4-(3’- или 4’-нитробензоиламино)-анилин, 3- и 

4-(2’,5’-дихлорбензоиламино)-анилин, 3- и 4-(4’-амино- 
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№ 
бе 
4- 
то. 
си 
18 
ф 
«т 
| Хин 


№1 


бензоиламино-анилин, 4,4’-диаминодифенилмочевина, 
3,3'’- диаминодифенилмочевина, —2’,5’- дихлоранилид 
4-аминобензойной к-ты, 4-аминоазобензол, дигидротио- 
толуидин или 4-формиламиноанилин. Полученные кра- 
сители обладают хорошими прочностями. А. Е.-С. 


1870 П. Способ получения триазиновых кубовых 
красителей. Гейди, Манро уаё дуез. 
Садеа ВашопА., Мипго У\Уепаёае! | Р.) 
[Ашегсаи Суапапи@ Со.]. Пат. США 2691020, 5.10.54 
Патентуются кубовые красители общей формулы 


1 | 
ВНМ—С=М—С (В’ОН)=М—С(МНВ)=М, где В — 
а-антрахинонил, В’ — о-арилен. В. У. 
1871 П. Жидкие концентри ые восстановлен- 
ные красители (Со]огапиз 4е сиуе сопсештгез) 
[Зошвеги И Согр.]. Франц. пат. 1068097, 
22.06.54 [Тейцех, 1955, 20, № 3, 223 (франц.}] 
Профильтрованные конц. водн. р-ры восстановлен- 
ных сернистых красителей из индофенолов, получен- 
ных осернением, напр. карбазолиндофенола и 4-окси- 
фенил-В-нафтиламина, содержат, кроме красителя в 
восстановленной форме, способствующее растворению 
«гидротропное» в-во, напр. мочевину, тиомочевину или 
щел. сульфонаты производных ксилола или п-толуола, 
сульфаниловой или метаниловой к-т в кол-ве, доста- 
точном (обычно 3—15%) для поддержания повышенной 
конц-ии красителя в присутствии значительного кол-ва 
МаОН (-^2—4%) без осаждения и осмоления 


теля. 

1872 П. (Способ получения красителей, содержащих 
тиофенольные или дисульфидные группы. Ланц, 
Мингассон (Ргос646 4е ргёрагайоп 4е со]о- 
гапйз сошепапь 4ез сгоирез ой 413 
Гап\ 2 М!праззоп Сеогрез) 
[Се Ргапса1зе 4е Майётез Со]огапиез]. Франц. пат. 
1043773, 12.11.53 [Тейцех, 1954, 19, № 7, 545 (франц.)] 
Для получения красителей, содержащих одну или 

несколько тиофенольных или дисульфидных групп, 

обрабатывают трехбромистым фосфором и (или) пяти- 

бромистым фобии (можно также смешанным с 

бромом) красители, содержащие в молекуле одну или 

несколько сульфогалоидных групи или групп, способ- 
ных образовать таковые под действием галоидного 
фосфора. Сиособ применим для азо-, антрахиноновых, 
азиновых, оксазиновых и азапорфиновых красителей, 
содержащих сульфонилы или галоидсульфонилы, напр. 
азокрасители производные 1-бензолазо-2-нафтолсуль- 
фокислот, из которых получают красители, окраши- 
вающие хлопок в оранжевый, красный, синий и зеле- 
ный цвета. Приведен краситель строения бис-4,4’- 

О. С. 
873 П. Красители. Симор, Салвин (Буез- 
3. Зеушоиг Сеэгре У., За|у!т У1- 
[Саше Огеуйаз]. Канад. пат. 502478, 
11.05.54 
Для получения 1,4,5,8-тетрааминоантрахинона, не 

содержащего триаминоантрахинона, смесь ацетилиро- 

ванных 1,5- и 1,8-диаминоантрахинонов (ТГ) нитруют 
при 10—20° в р-ре, содержащем 6,0—9,6 ч. 100%-ной 
25Оз и около 0,6 ч. НМОз на 1 ч. 1; после чего выде- 
ляют из р-ра динитропроизводные 1 выливанием на 
смесь воды со льдом, восстанавливают нитрогруппы 

в водн. суспензии обработкой Ма›5 и гидролизуют 

ацетиламиногруппы обработкой конц. Н›ЗО4. В. У. 

1874 П. Кубовые ители и способ их получения 
Моицуеаих с0]огап{з) её ]еиг ргосёа6 де ага оп) 
С1Ъа А.-С.]. Франц. пат. 1063147, 29.04. 
1955, 20, № 1, 38 (франц.)] 

Патентуются кубовые красители общей ф-лы (1) 
(В — галоид, причем по крайней мере один из 2 ато- 
мов галоида не является С], В’— алкил. Бензольные 
ядра могут содержать заместители, причем замести- 


Промышленный синтез красителей 


1877 


тели одного бензольного ядра могут отличаться от та- 
ковых другого), дающие на хлопке прочную синевато- 
красную окраску. Они 
могут также применять- о мисосн, 
ся как пигменты и в виде 


лейкоэфиров. 
1875 П. кра- $00 
сители, красящие все- к 
о 


рые и черные цвета а 
(Мопцуеаих со]огап(з 
сиуе 4е уагапь 4и ртз аа [Сепега! 
АпШше ЕРЕИш Согр.]. Франц. пат. 1042413, 
29.10.53 [Тейцех, 1954, 19, № 5, 389 (франц.)] 
Кубовые красители, окрашивающие хлопок в цвета 
от серого до черного, представляют собой полиамино- 
дибензантроны, -изодибензантроны и -дибензантро- 
нилы. Их получают нагреванием полигалоидзамещен- 
ных дибензантронов, изодибензантронов и дибензан- 
тронилов (напр., 2,2’-дибензантронила, В2-1, 
дибензантронила) с МНз при 180—250° в автоклаве под 
давл.^ 55 ат (в зависимости от конц-ии МНз (25—50% ) 
в реакционной смеси). Р-цию проводят предпочтитель- 
но в присутствии небольших кол-в Си или ее солей 
в качестве катализатора. Конденсируя полученные 
красители с галоидопроизводными, напр. с галоидан-. 
трахинонами, можно получить другие красители. О. С. 
1876 П. Кубовые красители антрахинонового ряда 
(Моцуеацх со]огапз 4е сиуе 4е ]а 
ргёрагайоп её |еиг ешр]о!) А.-С.]. 
Франц. пат. 1067275, 14.06.54 [Теншиех, 1955, 20, 
№ 2, 133 (франц.)] 


Для получения кубовых красителей антрахинонового 
ряда вводят в р-цию в молярном соотношении 1:1 
антрахиноновые производные, общих я: — 
— В’’’, или же вводят в р-цию в молярном соот- 
ношении 2:1 ‘антрахиноновые производные формул: 
В’’— МН —В’’— В’, где одив 
В или В’’ — галоид, другой — МН»-группа; В’’ — 
антрахиноновые остатки, связанные в о-положении 
с атомами галоида и с МН- и МНо-группами; В’’, 
не связанные с В’’’, содержат в положениях 1,4 атомы 
галоида или МН,- и МН-группы; В’’’ — акридоновые 
невосстанавливающиеся остатки, конденсированные 
с антрахиноновыми остатками в о-положении МН- 
группами и в В-положении СО-группами; п=1 или 2. 
Полученные красители обрабатывают в случае надоб- 
ности средствами, способствующими образованию кар- 
базолового кольца. Красители окрашивают хлопок, 
лен, вискозу и штапель из регенерированной целлю- 
лозы в прочные зеленовато-оливковые и серые оттенки. 


1877 П. Способ получения римых в воде солей 
сернокислых эфиров лёйкосоединений кубовых кра- 
сителей. Тарас (Уегавгеп 2аг 
уоп 
апд ЕИт Согр.]. Пат. ГФР 890404, 17.09.53 [Свеш. 
2Ъ1., 1954, 125, № 36, 8227 (нем.)] | 
Реакцией 1 моля лейкосоединения кубового краси- 

теля (ЛК) не меньше чем с 3 молями продукта присое- 

динения 5Оз к пиридину или о-пиколину (1) в води. 
р-ре, содержащем 10—40 молей сильной неорганич. 

щелочи (целесообразнее при 20—50°), получают с 

очень хорошим выходом растворимые в воде соли серно- 

кислых эфиров ЛК (СЛК). 125 ч. В2-2, Вз-2'’-димето- 

ксидибензантрона прибавляют к р-ру из 175 ч. 4 

тертого в порошок Ма›5Оз, 3000 ч. КОН и 5000 ч. 

воды; полученный куб смешивают в атмосфере инерт- 

ного газа с 420 ч. продукта присоединения ЗОз к 1 

(приготовленному добавлением 1000 ч. $Оз при 10—20° 
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1878 


к р-ру 1186 ч. Тв 3000 ч. СНС1з), размешивают несколь- 
ко часов при 35—40°, разбавляют 15000 ч. воды, при- 
бавляют 50 ч. м-нитробензолсульфокислого Ма, на- 
гревают до 60° и фильтруют, красный фильтрат концен- 
трируют в вакууме и высаливают СЛК, выход 90—95%. 
Аналогично получают СЛК из индиго, 6,6’-диэтокситио- 
индиго, 5,5’,7,7’-тетрабром-, пентабром-, 2-монобром, 
5,5'’-дихлор-6,6’-дибром- или 1,1’-дихлориндиго, индан- 
треновых кубовых красителей, 3,4-8,9-дибензпиренхи- 
нона, дибромированного пирантрона или дибром- 
диметоксидибензантрона. В. У. 
1878 П. Способ получения 1,5-океиациламиноантра- 

хинонов. Гроссман, Керн (1,5-вудгоху-асу|- 

ап гадипопез. Сгоззшапип 

е а| 144]. Пат. США 2691027, 

.10.54 

Предложены красители  1-окси-5-ациламиноантра- 
хиноны, у которых алифатич. углеводородный радикал 
ацила содержит не меньше 2 атомов С В. 
1879 П. Способ получения сухих препаратов краси- 

телей (Ргос646 роиг 4е ргбрагаЙйопз зесвез 

4е [С1Ьа А.-С.]. Франц. пат. 1064099, 

11.05.54 [Тенцех, 1955, 20, № 1, 41 (франц.)] 

Сухие препараты эфиров лейкосоединений кубовых 
красителей, напр. сернокислых эфиров лейкосоеди- 
нений 3,3’-дихлориндантрона, 3,3’-диброминдантрона 
и диалкилдипиразолантронилов, получают сушкой 
р-ров солей указанных эфиров распылением воздухом, 
вводимым при т-ре выше 100°, предпочтительно 150— 
160°. Сушку можно проводить в отсутствие или присут- 
ствии в-в, увеличивающих устойчивость к хранению 
получаемых порошков. О.С. 
1880 П. Полупродукты для красителей и способ их 

получения (Ргодий$ тез рошг шайегез со- 

1огап(ез .её ргосё46 ромг 1ез 

Вауег]. Франц. пат. 1045003, 23.11.53 [Тейцех, 1954, 

19, № 6, 462 (франц.)] 

Для получения Со-комплексов, легко превращаю- 
щихся при нагревании в Со-фталоцианины, фталевую 
к-ту, замещ. фталевую к-ту или ее ‘функциональные 
производные подвергают обычной обработке, способ- 
ной привести к образованию фталоцианинов, в присут- 
ствии Со-солей и МНаХОз при 160—205°. Р-цию прек- 
ращают, когда Со-фталоцианин больше не ие. 


1881 П. Улучшенный епособ получения красителей 
из фталоцианина меди. О’Нил 
ргосё4ёз Че ргбрагайоп 4е соогапиз 
1а рыа]осуапте 4е сшуге. О’М№Меа! Сгаду М.) 
[Тве Со.]. Франц. пат. 1068601, 
10.02.54 [Сьшые её ш4изиле, 1954, 72, № 5, 964 
(франц.)] 

Вводят в р-пию при 135—300° в кол-вах, достаточ- 
ных для полуаения Си-фталоцианина, биурет, орто- 
соединение, общей ф-лы: В (СООМН,).- НО -уМНз, и со- 
единение, отдающее Си, в присутствии катализатора 
{= =0.1,2 или 3, у=0, 1 или 2; х-- у— не более 3; 
В — замещ. или незамещ. фенил). 0. ©. 
1882 П. Получение фталоцианиновых пигментов. 

Лехер, Бруйар, Баумгартен (Ргера- 

тайоп 07 Гесвег Напз 

7., Ворегь Е., Ваишмраг- 

феп Ег\м!пт) [Атегсап Суапаш!@ Со.]. Канад. 

пат. 501582, 20.04.54 

Фталоцианиновые пигменты получают р-цией «-гало- 
ид-о-ксилола, содержащего не меньше 1 галоида в ка- 
ждой метильной группе, при 150—250° с МНз или со- 
единениями, способными к выделению его при т-ре 
р-ции, или их смесями в присутствии металлотдающих 
реагентов с атомным весом металла 27 29. В частно- 
сти, описаны получение Си-фталоцианина р-цией ©, ©, 
«, ®', '-пентахлорксилола с МНз(-газом) или мочеви- 


Химическая технология. 


Химические 


1956 г. 


продукты 


ной в нитробензоле при 150—250° в присутст 
с мочевиной 

в нитробензоле при 1#0- 210° в присутствии СиС].. 
В. У. 
1883 П. Получение фталоцианиновых — пигментов. 
Бруйар, Баумгартен (Ргерагайов 

аиш саг еп Канад. 

501412, 13.04.54 
Фталоцианиновые пигменты получают реакцией 
©-галоид-о-толунитрила при 150—250° с МНз или соеди- 
нениями, способными к выделению его при т-ре р-ции, 
или их смесями в присутствии металлотдающих реа- 
гентов с ат. весом металла 27—29. В частности, опи- 
сано получение Си-фталоцианинов р-цией ‹-хлор-о- 
толунитрила с мочевиной или в, ©, «-трихлор-о-толу- 
нитрила с МНз или мочевиной в присутствии СиС 
в нитробензоле при 150—220°. В. У. 


См. также: 835, 881—886, 1235. 


КРАШЕНИЕ И ХИМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА 
ТЕКСТИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 


1884. Бу дных волокон. Тернер (Тье 
пайга! ЙЪгез. Тигпег А. }. 
Техё. 1пзб., 1954, 45, № 7, Р317 — Р327 (англ.) 
Обсуждается вопрос об удовлетворении потребности 

мирового населения в текстильных волокнах до начала 

будущего столетия, в связи с определенным уровнем 
развития произ-ва искусств. и синтетич. волокон и пер- 
спективой получения природных растительных и жи- 
вотных волокон. Приводятся физ. — характеристики 
шелка, шерсти, хлопка, льна, джута, пеньки, рами, 
волокна сизаль и асбеста (уд. вес, длина и толщина 
волокна, крепость на разрыв). Указывается аминокис- 
лотный состав шелка и шерсти, хим. состав льна, джу- 
та, пеньки, рами, манильской и индийской пеньки, 
волокна сизаль и новозеландского льна. Н. © 

1885. 06 исследовании текстильных волокон © по- 
мощью рентгеновских лучей. Трийа, Легран 
а 4ез ЙЪтгез ез ап шоуей 
4ез гауопз Х. 9. гесгапа С.), 
$06. Штапс. путбга|. её 1954, 77, 
№ 1—2, 302—322 (франц.) 

Обзор рентгенографич. методов исследования моле- 
кулярной структуры и ориентации структурных эле- 
ментов текстильных волокон. Библ. 23 назв. Л. Б. 
1886. — Показатели ломления текстильных воло- 

кон. Мур гегасйуе ш@1сез оЁ 1ехШе ЙЪегв. 

Мооге У. В.), Техё. Весог4ег, 1954, 72, № 854, 

81—84 (англ.) 

Обзор современных методов определения показате- 
лей преломления и их использования для характери- 
стики структуры и идентификации текстильных воло- 
кон. Приведены значения показателей преломления, 
величин двойного лучепреломления и кристаллично- 
сти ряда волокон. Библ. 11 назв. Л. Б. 
1887. —К вопросу об изменениях шерсти в различных 

стадиях ее обра . Мазенг, Ван Ове 

веке, Утреман а |6 иде 

Ра\бгайоп 4е аих збадез 4е за 

тапщепИоп. Маз! прие С., Уап 

Беке М., гешат Р.), 186. 4ехё. 

Егапсе, 1953, № 41, 11—19 (франц.; резюме англ.) 

Образцы шерсти после мыльно-щелочной промывки 
в были пэдвергнуты пос тедователь- 
ным обработкам в условиях соответствующих произ- 


водственных процессов (кардочесания с замаслива- 
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нием, «глажения», карбонизации, противоусадочной об- 
работки, беления, крашения), после которых прово- 
дилось сравнение с образцом исходной шерсти, под- 
вергнутой только обезжириванию эфиром и промывке 
водой. Для выявления влияния на шерсть процесса 
крашения соответствующие обработки проводились в 
отсутствие красителей при введении в ванну лишь к-ты 
{отдельно СНИзСООН и Н.$0.). Для оценки степени 
повреждения шерсти были применены: 1) испытание на 
способность к окрашиванию; 2) окрашивание родами- 
ном В, 3) диазореакция по Паули, 4) р-ция образова- 
ния пузырьков на волокнах по Крайсу-Маркерту-Фи 
телю, 5) определение потери веса шерстью после дей- 
ствия щелочи. Установлено, что 2-й и 3-й методы выяв- 
ляют преимущественно изменения, вызванные действием 
щелочей и не дают совпадающих результатов для шер- 
сти, подвергавшейся обработкам к-тами или окисли- 
телями. 1-й метод может быть применен на любой ста- 
дии произ-ва (только на неокрашенной шерсти) и 0со- 
бенно пригоден для оценки повреждений, вызванных 
окислителями. 4-й и 5-й методы позволяют установить 
изменения, создаваемые в карбонизации; 5-й метод 
пригоден также (в отличие от других, основанных на 
изменении окраски) для исследования окрашенных 
образцов. Наибольшее действие на шерсть оказывают 
безусадочная обработка и беление, предусматривающие 
применение окислителей. Влияние крашения зависит 
в основном от изменений, вызванных предыдущими 
подготовительными обработками. А. М. 
1888. Влияние поперечных связей кератина на ха- 
рактер кривых зависимости растяжения от нагрузки, 

а также на показатели прочности и удлинения при 

разрыве волокон шерсти. 1. Собуэ, Ниими, 

Хатано 

гаку дзасси, Свет. $06. дарап. Свет. 

Зес., 1953 56, №3, 185—187 (япон.) 

Проведены сравнительные динамометрич. испытания 
волокон австралийской мериносовой шерсти (после 
предварительной очистки от природных загрязнений 
промывкой в спирте, эфире и воде): 1) без дополни- 
тельных обработок и 2) после разрушения тиогликоле- 
вой к-той 80,3% поперечных цистиновых связей (со- 
держание цистина в необработанной шерсти 13,1%). 
Установлено, что показатели прочности и модуля 
Юнга снижаются, а удлинение при разрыве возрастает 
во втором случае, причем эти изменения незначитель- 
ны по размерам при испытании на воздухе и заметно 
возрастают при динамометрировании погруженных в 
воду волокон. Эти результаты, а также полученные 
сравнительные кривые зависимости растяжения от 
нагрузки указывают, что разрушение поперечных ци- 
стиновых связей в молекуле кератина оказывает опре- 
деленное влияние на физ.-мех. свойства волокон шер- 
сти, особенно при испытании в водн. среде. А. М 


1889. . Присоединение шерстью кислот. Питерс 
(Тве сот паЙоп \00| \ИВ ас14$. Ребегз 1..), 
Т. Вуегз ап 1954, 70, № 10, 436—441 
(англ.) 


Допущенные в работах Олофсона (010{5з0п. 7. $0с. 
Пуегз ап@ Со]0иг!зёз, 1951, 67, 57; 1952, 68, 506) неточ- 
ности привели к ошибочному выводу о том, что харак- 
тер присоединения шерстью к-т из смесей р-ров Н.ЗО4 
и НС может быть объяснен, исходя из положений 
теории Гилберт —Райдила, более полно, чем на основе 
теории Доннана. Более строгий анализ результатов 
Олофеона показал, что обе названные теории получают 
примерно одинаково достоверное эксперим. подтверж- 
ление и что, вопреки сделанным выводам Олофсона, 
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выявляются некоторые преимущества теории Дов- 
нана. А. М. 
1890. Метод модифицирования шелка-сырца © по- 


мощью ронгалита С и раствора формальдегида. О ку, 

кайси, 7. 506. апд 114., 

1954, 10, № 1, 37—38 (япон.; резюме англ.) 

Из шелка-сырца, обработанного при определенных 
условиях в р-ре ронгалита и формальдэгида (0,03— 
0,08 молярный по ронгалиту и 0,33—2,00 молярный по 
формальдегиду, слабокислая среда), можно в резуль- 
тате последующей отварки получить полуобесклеен- 
ный шелк, сохранивший 30—50% серицина. Такой 
шелк обнаруживает повышенную крепость и белизну 
и такую же мягкость, как полностью обесклеенный 
шелк. М. К. 
1891. — Иселедования химической модификации шелка. 

Г. Модифицирование фиброина шелка формальдеги- 


дом. Оку, Симидзу ( 


ЖЕНЕВА Сонъи гаккайси, 7. 506. ап@ 
1п4., Уарап, 1954, 10, № 2, 68—73 (япон.; 
резюме англ.) 

Количество СН›О, связываемого фиброином, увели- 
чивается при повышении конц-ии СН›О (в пределах 
0,25—35% СН20О) и т-ры обработки (в пределах 20—95°), 
при изменении рН р-ров СН›О в обе стороны от рН 
3,5, при увеличении длительности последующей тер- 
мич. обработки (при 100° в пределах 30—60 мин.). 
Значительная часть СН›О, связанного фиброином в 
щел. среде, удаляется при последующем 50-минутном 
кипячении в воде. Более устойчивые соединения полу- 
чаются при обработке шелка СН.О в кислой среде, 
особенно при рН ниже 3,5. Обработанный СН›О фиб- 
роин шелка не растворяется, а только сильно набухает 
в реактиве Швейцера, обнаруживает пониженную рас- 
творимость в щел. р-рах и повышенную прочность 
в сухом и мокром состоянии, без заметных изменений 
удлинения. 

1892. О мойке шерсти неионогенными моющими 
средетвами. Маури (М№01аз е] |ауадо 4е ]а 
1апа соп по 1юпббепоз. МачгЕ 
Топ, 1953, 13, № 144, 392—397 (иси.) 

Общая характеристика процесса мойки и свойств 
синтетич. моющих средств (МС) типа алкилполигли- 
колевых дея (напр., леонил О), алкиларилполигли- 
колевых эфиров (напр., тритон) и сульфоэфиров (напр., 
алипал). Анализ влияния отдельных факторов (т-ра, 
содержание солей, к-т, щелочей, механич. воздействия) 
на процессе мойки шерсти неионогенными МС. Описа- 
ние техники, преимуществ и недостатков 3 процессов 
мойки шерсти в щел., нейтр. или изоэлектрич. среде. 
Мойку в щел. среде производят при т-ре ие выше 50°. 
Жидкость в 1-й барке содержит Ма›СОз и МаНСОз 
в отношении 1 : 1 и 0,05% (считая от веса шерсти) МС, 
РН 9,5—11,0. В этой барке удаляются загрязнения, 

астворимые в воде и щелочах, и нейтрализуются сво- 

одные к-ты. Во 2-ю барку вводят 0,10—0,12% МС и 
Ма›5О4. Шерсть выходит из этой барки с содержанием 
3—4% жира. В 3-ю барку вводят 0,05% МС; в 4-й 
барке шерсть промывают холодной водой. Мытая 
шерсть содержит 0,5% жира. Мойка в нейтр. среде 
проводится при рН 7—8. Содержание МС в 1-й барке 
0,08%, т-ра 70°, во 2-й барке 0,2% МС и 6% соли, 
в 3-й барке 0,05% МС; в 4-й барке шерсть промывают 
холодной водой. Т-ра во 2-й и 3-й барках 50°. Шерсть, 
мытая в нейтр. среде, не желтеет и равномерно выби- 
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рает краситель из р-ра. Мойка в изоэлектрич. среде 
проводится так же, как и в нейтральной. В первые 
барки вводят СНзСООН и НСООН для достижения рН 
4,9. После мойки шерсть получает мягкий гриф и вы- 
сокий блеск. В. Г. 
1893. Удаление из перлонового штапельного волокна 
типа В составов, применяемых при авиваже. Эрнст 
уоп Регошазег У..), 
без. Техийп4., 1954, 56, № 5, 243—244 (нем.; 
езюме англ., франц., исн.) 
еред отделкой и крашением с перлонового штапельно- 
го волокна должен быть удален замасливатель. Для этой 
цели рекомендуется волокно обрабатывать р-ром, содер- 
жащим в 1 д: 5г соды, 2—3 г Марсельского мыла, 1—3 г 
калгона Т, при модуле ванны 1:40, 80°, в течение 20 мин. 
После такой обработки волокно не желтеет даже после 
длительного действия света. Можно также обрабаты- 
вать волокно 1 час при кипении (модуль ванны 1: 50) 
р содержащим в 1 4: 5—15 г соды, 2—3 г гостапона 
или другого аналогичного продукта. Иногда для 
полного удаления замасливающего в-ва требуется до- 
полнительная обработка волокна окислителями, напр. 
р-ром, содержащим в 1 л: 1—2 г хлорита натрия, 1 г 
еливающего вспомогательного в-ва НС 
с добавкой хлор к-ты до рН 3,5—4,0. Окисли- 
тельная обработка начинается при 40°, после чего 
т-ру медленно поднимают до 80—100° и обработка про- 
должается 1—2 часа при этой т-ре. Затем волокно тща- 
тельно промывается до нейтр. р-ции. Если вести окис- 
лительную обработку при рН 5,0 вместо 3,5—4, то 
после отбелки волокно приобретает высокую степень 
белизны. Но при этом не используется все кол-во хло- 
рита, так как при таком рН не весь хлорит переходит 
в С10.. Во время всех текстильных операций и во 
время хранения перлоновое волокно ни в коем случае 
нельзя подвергать прямому действию солнечного в. 
1894. О повышении износоустойчивости и доброт- 
ности хлопчатобумажных тканей. К опьев А. 
Текстильная пром-сть, 1954, № 8, 35—38 
Предлагается новая схема ускоренного процесса 
беления, обеспечивающая сохранение хлопковой цел- 
люлозы при хорошей очистке ткани. Расшлихтовка 
осуществляется с применением ферментов, удаляющих 
в короткий срок (10—15 мин.) крахмал, что препят- 
ствует образованию темноокрашенных продуктов при 
щел. отварке. Затем следует пропитка р-ром монохлор- 
мочевины (содержание активного хлора 4 г/л) при 
РН 4 ит-ре 50—60°, а через 4—6 час. промывка водой. 
При этой обработке происходит хлорирование белко- 
вых в-в и лигнина, легко удаляющихся при последую- 
щей щел. отварке без давления. Состав варочной жид- 
кости: 5 г/л МаОН, 2 г/л тринатрийфосфата, 0,5 г/л 
препарата ОП-10; длительность отварки 6 час. при 
100°. После промывки, обработки к-той и промывки 
следует обработка си гипохлорита (0,75 г/л актив- 
ного хлора) при рН 9,5—10. После вылеживания в те- 
чение 2 час. следует промывка и сушка. Показатели 
мутности сернокислотных р-ров ткани и отсутствие 
«галочек», наряду с результатами динамометрич. и 
вискозиметрич. испытаний, показывают, что предва- 
рительная обработка р-ром монохлормочевины не вы- 
зывает деструкции целлюлозы и обеспечивает получе- 
ние беленых тканей хорошего качества при одновре- 
менном проведении процессов щел. отварки и отбелки 
в более мягких условиях. Обработка р-ром монохлор- 
мочевины в особенности рекомендуется для тканей из 
загрязненного хлопка. В. С. 
1895. Борьба с пороками ткани в отделке. Е мель- 
[ое А. Г., Текстильная пром-сть, 1953, № 12, 
24—22 
Для устранения заломов, возникающих при отбелке 
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жгутом и выявляющихся при сернистом крашении не- 
мерсеризованных хлопчатобумажных тканей, реко- 
мендуется перед крашением обрабатывать ткань р-рами 
МаОН (конц-ии 5—8 г/л) с последующим высушива- 
нием на сушильных барабанах. При такой обработке 
наблюдается падение уд. вязкости для отваренных тка- 
ней на 7—9%, для беленых — на 13—18%. Добавка 
сульфита из расчета 12 г/л снижает падение вязкости 
с 12—15% до 2—3%, а при конц-ии 15 г/л почти до 
нуля. Частичная замена ХаОН содой также уменьшает 
падение вязкости. Рекомендуются р-ры, содержащие 
МаОН 4 г/л и соды 4 г/л, при обработке которыми уд. 
вязкость снижается на 5%. 

1896. Современные методы химической 

волокон. Нотарбартоло {гаЦатепви 

Ву. цеззЦе, 1954, 9, № 7, 775—777 (итал.; резюме 

франц., нем., англ.) 

Обзор достижений за последние годы в области хим. 
обработки волокон: окраска ацетатного волокна, при- 
дание тканям несминаемости, устранение статич. элек- 
тричества в процессе обработки полиамидных, поли- 
нения и поливиниловых волокон и т. д. Рассматри- 
вается возможность повышения качества хлопкового 
и вискозного волокна путем частичного ацетили 
вания. 
1897. Применение звуковых и у. вых коле- 

баний в белении и крашении. Вейман (1ез ига- 

её 1ез У1ЬгаЙопз зопогез дапз е 

]а У\Ме!шапп Сваг|ез), Тенцех, 

1954, 19, № 6, 437—438 (франц.) 

Обзор работ по применению звуковых и ультразву- 
ковых колебаний в мойке шерсти и в крашении раз- 
личных волокон. Л. Б. 
1898. (Способ «Сандокрил» для крашения полиакрило- 

нитриловых волокон в присутствии одновалент- 

ного иона меди. Флюгель, Петер, Эльли 

(Раз Запдосгу!-Уег{авгеп гаш РагЬеп уоп Ро|уасгу]- 

пИг!Шазеги 4ег Е] йре 

Ре!ег А., Н.), 1954, 

9, № 10, 509—514 (нем.) 

См. РЖХим. 1955, 56537. О. С. 
1899. Крашение тканей из смеси шерсти с капроно- 

вым штапельным волокном. Серебряков А. 

Архангельская Н. И., Текстильная пром- 

сть, 1954, № 9, 34—36 

На тканях из смеси шерсти с капроновым волокном 
можно получить однотонные окраски (синюю, корич- 
невую, бордо, красную, черную, хаки), не уступающие 
по прочности окраскам на чистошерстяной ткани. При 
крашении кислотными и хромирующимися красите- 
лями в светлые цвета капрон закрашивается значи- 
тельно полнее шерсти. Однотонную окраску шерстя- 
ных тканей с капроновым волокном в светлые цвета 
можно получить при крашении некоторыми металл- 
содержащими красителями (кислотный красный ЖМ, 
кислотный синий 23М, кислотный черный ЗМ, кислот- 
ный зеленый ЖМ). Целесообразно окрашивать капрон 
и шерсть в волокне и затем уже изготовлять уж 
1900. Крашение акрилана и его смесей. Хиндл 

(Тве дуеше о{ асгИап ап Из Ыепдз. Н!о.41е 

У. Н.), Е!гез, 4954, 15, № 11, 375—376 (англ.) 

Волокно акрилан окрашивается большинством обыч- 
но применяемых классов красителей. Приведены усло- 
вия крашения акрилана красителями для ацетатного 
шелка, кислотными и кубовыми красителями. Оцени- 
ваются прочности окраски красителями для ацетатного 
шелка, основными, хромирующимися, металлеодержа- 
щими и кубовыми. Описываются особенности крашения 
акрилана в смеси с ацетатным и гидратцеллюлозными 
волокнами и шерстью. Н. С. 
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1901. Крашение изделий из смеси ых воло- 
кон. Эрнст \аз дег ЕагЬег 
дата Егизь 2. вез. Техийаа, 
1955, 57, № 2, 114—117 (нем.) 

Приводятся рецепты крашения различных, употреб- 
ляемых на практике смесок волокон: 1) «ровилон» 
смесь из 80% волокна ровиль-термо и 20% волокна 
перлон, 2) «нифлор» смесь из волокна найлон и ацетат- 
ного шелка, 3) «сеталон» смесь 31,5% натурального 
шелка и 68,5% волокна найлон, 4) «миксперл» смесь 
85% волокна перлон и 15% натурального шелка, 
5) «миксдолан» смесь 85% волокна орлон и 15% нату- 
рального шелка, 6) «микстермо» смесь 85% волокна 
ровиль-термо и 15% натурального шелка, 7) «тусса- 
лан» из 50% натурального шелка и 50% шерсти. Для 
каждой из указанных смесок требуется выдерживание 
точных условий крашения для получения ровно окра- 
шенных изделий. А. П. 
1902. Механизм крашения полиакрилон вых 
волокон с использованием ионов меди (1+). Хап- 

пен, Хенсел (1е шёсашзше 4е шётоде 

1013 сшутеих роиг 4ез ИЪгез еп 

Нар р еп Непзе![О..), ауоппе 

её ПЬгез зушЬ6ь., 1953, 9, № 12, 39, 441, 43, 44, 45 

франц.) 

казано, что существующая теория комплексной 
связи иона Си+ с нитрильными группами полиакрило- 
нитрила не объясняет специфического действия Си+. 

На основании опытов крашения в присутствии раз- 

личных солей предлагается теория образования нит- 

рилиевой соли [( — СН»)»СНС==МН — $0з]”, 
где В — анион красителя. В случае гидролиза этой 
соли краситель связывается с возникающим амином 

= МН.]*[В$0з]-. Основным фак- 

тором, определяющим способность металлич. иона об- 

легчать крашение полиакрилонитрила, является его 
способность образовывать кислые галоидные соли. 

Соли, образуемые ионами закиси меди, наиболее устой- 

чивы к гидролизу и поэтому дают лучшие практиче- 

ские р (интенсивная окраска волокна) Л. Б. 

1903. кислительно-восстановительные потенциалы 
кубовых красителей. Хензель (ВедаКИопз-Оху- 
дайопз-Ро{епиа!е уоп Н епзе| 
0.), МеШапа Тех Ьег., 1954, 35, № 5, 513— 515 
(нем.; резюме англ., франц., исп.) 

Видоизменена предложенная ранее (см. РЖХим, 
1955, 22360) методика характеристики лейкорастворов 
и кубовых красильных ванн по «лейкопотенциалам», 
определяемым титрованием К:з[Ре(СМ)в] в атмосфере 
азота. Аналогичные результаты получены при дози- 
рованном равномерном пропускании струи воздуха 
через испытуемый р-р. Различают: 1) «лейкопотен- 
циалы», характеризующие окислительно-восстанови- 
тельные потенциалы красителей, и 2) «гарантийные 
потенциалы», ниже которых ванны практически не- 
устойчивы. Оба иотенциала совпадают для красителей, 
красящих при повышенной и низкой т-рах. Приве- 
дены значения обоих потенциалов для 20 красителей. 
Измерение величины «гарантийного потенциала» дает 
возможность контролировать состояние ванны, снизить 
расход гидросульфита, рационально подбирать смеси 
красителей. Л. Б. 
1904. — Исследование по изменению оттенков при 

мыльной обработке окрасок кубовыми красителями. 

Вегман Кеппииз 4ег 

ЗеМеп уоп КпрешагЬипоеп. \Мершашп 

Техи]-В ип@зсвам, 1953, 8, № 1, 4 (нем.); Свеш. 

1953, 47, 8375 (англ.) 

Основная цель обработки изделий, окрашенных ку- 
бовыми красителями, р-рами мыла — стабилизация 
окраски, а также удаление незакрепившихся на во- 
локнах частиц красителя. Окраски на хлопке и вискоз- 
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ном волокне большинством кубовых красителей 
(75%) изменяют оттенок в результате обработки кипя- 
щим р-ром мыла. Это изменение не связано с измене- 
нием кристаллич. структуры или степени окисления 
красителя и может быть воспроизведено путем адсорб- 
ции красителя на А].Оз или погружения окрашенных 
волокон в р-ры КОН в метаноле или в полярных - 
телях (пиридине, циклогексиламине, С]С 
Подобное влияние р-рителей проявляется особенно 
хорошо в условиях комнатной т-ры красителем индан- 
трен бриллиант шарлах ВК или 3,3’-бис-(1-изопро- 
пил-6-оксо-антра [1,9] пиразолил) и приводит к пере- 
воду красителей в более устойчивую форму. Пере- 
кристаллизация из сильнополярных р-рителей дает 
менее полярную, а из слабополярных р-рителей более 
полярную форму красителя. Р-ры мыла являются 
представителями р-рителей типа слабополярных. Из- 
менения окраски при стирке и утюжке необработан- 
ных р-рами мыла волокон происходят в том же направ- 
лении, что и в результате обработки мылом. Прочность 
окраски к воздействию хлора также повышается после 
обработки р-ром мыла. В случае индантрена это свя- 
зано с тем, что оттенок окраски, создаваемой его по- 
лярной формой одинаков с окраской образующимся 
при воздействии хлора 7,16-дихлороиндантреном. Проч- 
ность окраски к свету часто повышается в результате 
обработки мылом, повидимому, в связи с образованием 
агрегатов, отличающихся повышенной фотохимич. устой- 
чивостью. Установление подобной связи между свой- 
ствами прочности окраски и стабильности различных 
полярных форм возможно также и в отношении азо- 


и прямых красителей. А. М. 
1905. — Исследование по изменению оттенков при 
мыльной обработке о к кубовыми сителями. 


Вегман Кеппииз 4ег Миапсепапдегиюсеп 
Бена ЗеМеп уоп \У ершапт ).), 
Техи]-В ипазсваи, 1953, 8, № 3, 97—108 (нем.) 
Выполнено поляризационно-микроскопическое ис- 
следование мылованных и немылованных окрасок цел- 
люлозных волокон кубовыми красителями. Сравнены 
спектрофотометрич. и поляризационно-оптическое на- 
блюдения кристаллов красителей и окрасок на целло- 
фановых пленках, в частности при обработке поляр- 
ными и неполярными в-вами в присутствии воды; ис- 
следованы также окраски на А15Оз. В противополож- 
ность существующим теориям изменения оттенков при 
мыльной обработке окрасок (изменение дисперсности, 
кристаллизация красителей — Галлер, Валько) по- 
стулировано изменение степени поляризации молекул 
красителей на волокне. О. С 
1906. — Исследование по изменению оттенков при 
мыльной обработке выми красителями. 
Вегман Кеппииз 4ег 
ЗеМеп уоп КйрешагЬипреп. У\Уесшатп ..), 
Техи]-Вип@зсваи, 1953, 8, № 4, 157—165 (нем.) 
Изменение оттенка при мыльной обработке не свя- 
зано с агрегатным состоянием красителя. Красители, 
увеличивающие при обработке мылом степень поля- 
ризации, дают углубление окраски, уменьшающие 
поляризацию дают гипсохромное изменение. Индантрен 
бриллиант шарлах РК — типичный представитель 1-й 
группы. Мылованные окраски показывают значитель- 
ное улучшение прочности к хлору по сравнению с не- 
мылованными. Так, дельта-форма индантрена синего 
В$, соответствующая немылованной окраске, непроч- 
на к хлору, отщепляя подвижной атом Н иминогруппы 
с образованием желтого азина; альфа-форма прочна 
к хлору. Величина частиц их одинакова, и обе формы 
применяются для крашения вискозы в массе в виде 
пигментов. Хлорирование в 3,3’-положениях значи- 
тельно улучшает прочность к хлору и не дает разницы 
между мылованной и немылованной формой. Волокна 
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ведут себя по отношению к красителям, как р-рители 
с различным дипольным моментом. Хлопок обладает 
более полярным характером, чем вискоза и штапель, 
вследствие чего красители, которые при мыльной об- 
работке становятся более полярными, легче прояв- 
ляются на хлопке. Различные оттенки на хлопке и ви- 
скозе объясняются тем, что краситель на хлопке на- 
ходится в более сильной полярной форме. Устойчи- 
вость окрасок к каплям воды основана не на гидрата- 
ции красителя, а на полярном характере волокон. 
Мокрый хлопок ведет себя как вискоза, так как моле- 
кулы воды отгораживают часть ОН-группы целлюлозы 
и тем ослабляют полярный характер волокна. Проч- 
ность к глажению, т. е. к сухому нагреванию, проти- 
воположна прочности к каплям воды; вследствие уда- 
ления воды из волокна краситель переходит в более 
полярную форму, и мылованная окраска прочнее к 
глажению, чем немылованная. Зависимости светопроч- 
ности от степени поляризации красителей не наблю- 
дается. Аналогичные явления имеют место и у других 
классов красителей. Переход окраски азокрасителем 
диаминовым синим ЗВ при глажении от синей к крас- 
ной раньше приписывали кристаллизации, изменению 
величины частиц или дегидратации. Изменение поляр- 
ного состояния молекул доказывается тем, что краси- 
тель из красно-фиолетового спирт. р-ра, соответствую- 
щего неполярной форме, адсорбируется окисью алю- 
миния в синем цвете (полярная форма). Окраски хо- 
лодными красителями при мыловке переходят от мета- 
стабильной формы к своему настоящему цвету. О.С. 


1907. Применение в производстве результатов ис- 
следований по кубовому крашению. Стоун (Саг- 
гушо \уогк {0 р!апё уаё Чуешя 
ргосе4игез. Зфопе Г. 0.), Ви|., 1954, 80, 
№ 4, 84, 86, 87 (англ.) 

Дана рецептура кислотного способа кубового кра- 
шения целлюлозных волокон. Суспензия лейкосоеди- 
нения получается восстановлением кубового краси- 
теля гидросульфитом и МаОН в обычных условиях 
с последующим подкислением уксусной или другой 
органич. к-той и добавлением в качестве эмульгаторов 
нафтолята натрия и некала ВХ. Ткань несколько раз 
плюсуют этой суспензией и обрабатывают затем р-ром 
гидросульфита и МаОН. Указано, что способ приго- 
ден, в частности, для штучных изделий. В. Ш. 


1908. Частичная замена гидросульфита сернистым 
натрием при крашении индантренами.— ( Е 
хуа, 1954, № 7, 7 (кит.) 

Проведены опыты по замене гидросульфита серни- 
стым натрием при крашении красителем цибанон се- 
рый. Показано, что полная замена ведет к ухудшению 
качества и изменению оттенка окраски, поэтому воз- 
можна лишь частичная замена (—1/4 всего кол-ва). 
Приводится разработанная методика крашения с ча- 
стичной заменой гидросульфита сернистым натрием, 
что почти не влияет на качество окрашенной ткани. 

и. Ч. 

1909. Крашение пряжи и набивка тканей нераство- 
римыми азокрасителями ручным способом. Цзи 
Ли-ш2н 
), Жаньхуа, 1954, №7, 18—19 

(кит. ) 

Описывается крашение пряжи и набивка тканей с 
помощью нерастворимых азокрасителей кустарным 
способом. Приводится рецептура красящих р-ров. 
Разбираются наиболее часто встречающиеся виды 
брака и причины их возникновения. К. Ч. 
1910. Частичная замена соляной кислоты серной 

кислотой при проявлении окрасок алого цвета. Ли 


технология. 
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Хонь С 

>), Жаньхуа, 1954, № 8, 16—17 (кит.) 

Окраски алого цвета на ткани получаются путем 
нанесения азотола А с последующим проявлением. 
Характеризуются функции, выполняемые — соляной 
к-той в процессе проявления. Показано, что часть 
этих функций (напр., перевод красителя в растворимое 
состояние) могут выполнить другие к-ты, напр. сер- 
ная к-та. Предлагаемый метод улучшает ход процесса 
крашения и дает экономию соляной к-ты. К 
1911. Яркие прочные окраски на перлоне и найло 

Леёвенфельд аш 

Рег!оп Муюп. Гбмеп{!е14 КВ.), МешШапа 

ТехиШег., 1954, 35, № 5, 564—566 (нем.) 

Для получения прочных окрасок ярких красных 
тонов по азотолам на синтетич. волокнах перлон и 
найлон предложен новый продукт — офна-перльсоль 
ВКА (Рагь\егке Ноесвз(). Он не требует диазотиро- 
вания на волокне, так как представляет собой стойкое 
диазосоединение, которое наносится на. ткань одно- 
временно с азотолом и сочетается с ним при подкис- 
лении. Для получения красного цвета на чистом пер- 
лоне его обрабатывают обычным способом в течение 
1 часа при 70° и модуле ванны 1 : 30 в р-ре, содержа- 
щем 0,5 г/л азотола О (без добавления СН.О), 3 г/л 
соды или 2—5 мл/л МаОН (38°В6), 3 г/л офнапона А$, 
10 г/л МаС и 2 г/л офна-перльсоли ВВА, предвари- 
тельно растворенной в 3 ч. теплой смеси воды и спирта. 
После короткой промывки холодной водой материал 
обрабатывают р-ром 3 г/л Н›5Оз при 60—70° в течение 
15—30 мин., при этом происходит проявление окраски, 
Затем мылуют в слабощелочной среде (напр., 0,5 г 
гостапаль У! высококонц. и 2—3 г соды) при 80°; при 
этом удаляются остатки к-ты, которые могут повре- 
дить ткань при сушке. Приводится таблица оттенков, 
получаемых с различными азотолами, соответствую- 
щих прочностей окрасок, выбираемости (в процентах) 
азотолов и требуемого кол-ва офна-перльсоли ВКА 
на | кг азотола. По описанному способу можно также 
окрашивать смешанные волокна из шерсти, перлона, 
хлопка, вискозного штапеля и ацетатного шелка. О. С. 
1912. Применение сульфаминовой кислоты при кра- 

шении. Использование реакции с азотиетой кислотой 

для более быстрого удаления избыточного нитрита 

в красильном растворе.— (Зи]рвапис ас14 шт дуеше. 

Веасйоп \ИВ пИгоиз зрееФег ей- 

ехсезз пИтИез ш дуе Идиот (ЗреслаПу 

сопи\Ьщед).—, Оуег, 1954, 141, № 11, 799 (англ.) 

Р-ция сульфаминовой к-ты с НМО. проходит очень 
быстро и количественно при обычной т-ре и может быть 
использована для точных определений сульфаминовой 
к-ты или НМО. и их солей по объемному или газомет- 
рич. методу. Эта же р-ция используется при произ-ве 
красителей и при крашении для уничтожения избытка 
нитрита, так как присутствие его следов в красителе 
или красильном р-ре может вызвать значительные из- 
менения глубины и яркости окраски. Применяющаяся 
с этой же целью мочевина действует значительно мед- 
леннее и должна применяться в значительно больших 
(в 6—7 раз) кол-вах. Добавка сульфаминовой к-ты при 
диазотировочном крашении к промывным водам после 
диазотирования перед сочетанием приводит к получе- 
нию более чистых и интенсивных окрасок. Эта обра- 
ботка в особенности важна при крашении кож, повреж- 
дающихся при действии азотистой к-ты. Н. © 


1913. Непрерывное плюсование сернистым серым. 


#4Е, Жаньхуа, 1954, № 7, 2—6 (кит.) 

Описано применение плюсования в китайской кра- 
сильной пром-сти. Сернистый серый (как и сернистый 
синий) в настоящее время уже выпускается китайской 
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пром-стью, поэтому вопросы плюсования этим краси- 
телем особенно важны. Перечислены машины, приме- 
няемые в Китае для плюсования, и описана техноло- 
гия этого процесса. Применение этого способа позво- 
лило уменьшить затраты рабочей силы, сократить про- 
цент брака, сэкономить красители. Продолжаются 
исследования по улучшению технологии процесса плю- 
сования. 
1914. О ломкоети тканей, окрашенных сернистым 
черным, и мерах ее предупреждения. Янь Дуй 

Жаньхуа, 1954, № 8, 34—35 (кит.) 

Ломкость тканей, окрашенных сернистым черным, 
увеличивается после обработки этих тканей минер. 
или органич. к-тами. Этого можно отчасти избежать 
путем плюсования тканей щелочами. Указано, что 
при нагревании ткани в течение 2 час. при 140° ее 
прочность увеличивается. Предлагаются различные 
«смягчители», напр. моноэтаноламин, Ма-соль пиро- 
фосфорной к-ты и др. К. 
1915. Из опыта работы отделочных фабрик ГДР. 

Ш мелев С. В., Дубровская А. И., Че- 

кулаев П. И., Текстильная пром-сть, 1954, № 9, 

29—32 

Рассматриваются методы шлихтования, подготовки 
к крашению, крашение и печатание различных шта- 
пельных тканей и тканей из филаментарного искусств. 
волокна. Описываются печатная машина особой кон- 
струкции и зрельник для запаривания в кислой среде. 
Приводятся рецепты печатных красок для некоторых 
красителей. Н. С. 
1916. Рапиды местного и их примене- 

ние. Гу Юань-ф уан Пин-чжан 


#4, Жаньхуа, 1954, № 8, 24—27, 28 (кит.) 

Описано изготовление прочных рапидов: красного, 
оранжевого и пурпурного на Шанхайской государ- 
ственной набивной ф-ке № 1, а также получение других 
цветов и оттенков путем смешения рапидов. Рапиды 
местного изготовления применяются для прямой на- 
бивки, а также для набивки вместе с индигозолями. 
Приводятся рецептура и температурные режимы. К. Ч. 
1917. Технология  запарки  набивных тканей. 


4, Жаньхуа, 1954, №9, 19—23 (кит.) 
Описываются различные типы апнаратов, приме- 
няемых для запарки набивных тканей, в зависимости 
от рода волокнистого материала. Указывается важ- 
ность соблюдения температурного режима и длитель- 
ности запарки для достижения высокого качества 
набивной ткани. Описан процесс запарки тканей, напе- 
чатанных различными красителями (кубовыми, рапи- 
дами, черным анилином), а также после нанесения вы- 
травок и резервов. Высказаны некоторые предложения 
по улучшению ‘устройства запарных аппаратов. К. Ч. 
1918. Новые способы набивки по тканям из ацетат- 
ного волокна. Хорроксе (М№\ асеа{е ргшИп 
{есви1дие. НоггосКкКз ,.), ап 
Вауоп Вес., 1954, 28, № 11, 1174—1175 (англ.) 
Приведена рецептура набивки кубовыми красите- 
лями по тканям из ачетатного волокна с применением 
препарата «Манофаст» для закрепления печатной кра- 
ски. Печатание производится в слабо кислой и, 
т. е. без омыления ацетатного волокна. ‚ № 
1919. Набивка по тканям из волокна ных 
Смит зиг СЬ.), 
114. 1954, № 816, 813—816 (франц.) 
Дана характеристика особенностей печатания на 
тканях из терилена. Приведены методика и рецепты 
печатания красителями для ацетатного шелка и кубо- 
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выми красителями лейко-кислотным способом. Отме- 

чается, что для терилена не пригодны растворимые в 

воде красители, а также основные и сернистые; при 

применении кубовых красителей неприменимы ни 

лейко-щелочной, ни пигментный способ печати. С. Б. 

1920. —К вопросу пропитки тканей дисперсиями син- 
тетических полимеров. Андерс (7г Паргарше- 
Чегз Н.), Техи!-Ргах1з, 1954, 9, № 9, 876—878 
(нем.) 

Наилучшей пропитывающей способностью обладает 
эмульсия полимера с солью алкилнафталинсульфокис- 
лоты (1), несколько худшей — с алкилнафталинсульфо- 
кислотой (П) и плохой — с мылом (Ш). Разбавле- 
ние эмульсий водой понижает пропитывающую спо- 
собность, в особенности у хорошо пропитывающих 
эмульсий. Пропитывающая способность у эмульсий 
с Ти П не меняется в зависимости от значения рН, 
так как и соль алкилнафталинсульфокислоты и свобод- 
ная к-та являются поверхностноактивными. У эмуль- 
сий с Ш пропитывающая способность с понижением рН 
падает, вследствие выделения нерастворимой жирной 
к-ты. Пропитывающая способность р-ра олеата нат- 
рия несколько увеличивается с повышением рН, у 
р-ра некаля практически остается постоянной, а для 
казеината аммония при рН 4,8 уменьшается по срав- 
нению с рН 8,8 и 11,0. Н. С. 
1921. рименение силиконов в текстильной про- 

мышленноети. Миллер (Озе зШсопез ш 

шдизгу. МЕ 11 ег О. С. В.), Сапа@. Тех. 

Т., 1953, 70, № 26, 72—75 (англ.) 

Обзор применений силиконов, среди которых отме- 
чены: получение твердых силиконовых смол; изготов- 
ление смазочных масел с вязкостью, мало зависящей 
от т-ры, выдерживающих т-ру 260° и действие к-т, ще- 
лочей и окислителей; получение антипенных 
ит. д. 

1922. — Применение силиконов для обработки текстиль- 
ных волокон. Миллер ап@ 1ехШе 
аррИсайопз. М11]|ег С. В), Сапад. 
Техц. 1954, 71, №1, 61—65 (англ.) 

Обработка силиконом в кол-ве 1—2,5% придает 
ткани хорошую водоустойчивость. Ткань пропиты- 
вают эмульсией силикона и подвергают термич. обра- 
ботке при 150° в течение 4—7 мин. Последующей про- 
мывки или нейтр-ции не требуется. Микрофотогра К = 
поперечного среза нити ацетатного шелка, обработан- 
ной силиконом, показывает, что силиконовый полимер 
обволакивает волокно. Ткань приобретает при этом 
также ряд других свойств: увеличение прочности на 
разрыв и несминаемости, уменьшение загрязняемо- 
сти, истираемости и пробиваемости швейной жа 
1923. —Антисептическая хлопчатобумаж- 

ной пряжи для рыболовных сетей. 1. Антисептиче- 

ское покрытие коллоидными растворами белков. 

‚Нихон суйсан гаккайси, Ви]. Фарап 50с. 
Е1звемез, 1954, 19, № 9, 929—931 (япон.) 

Для покрытия рыболовных сетей испытывались золи 
желатины, яичного белка, кровяной сыворотки и бел- 
ков сои; в качестве коагулянтов для них — таннин, 
хромовая кислота, пикриновая кислота, формальде- 
гид. Эти испытания не дали удовлетворительных 
результатов, что привело к необходимости дополни- 
тельной обработки антисептическими соединениями 
меди, напр. Си›О, СаСМ или пикратом меди. 0. С 
1924. Фиксация изделий из синтетических волокон 

при повышенной температуре. Фурне (Егавгап 

Бена НеззИжегеп  Разеги 
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Роигиё Егап 2), Техи-Ргах1з, 1953, 8, № 9, 

795—800 (нем.) 

Для фиксации формы изделий, изготовляемых из 
полиамидных волокон (найлон и перлон), предла- 
гаются различные тепловые обработки изделий при 
точно заданной т-ре и времени обработки. В зависи- 
мости от применяемой т-ры (105—190° для перлона 
и до 225° для найлона) время обработки может состав- 
лять от нескольких часов до нескольких секунд. При- 
<утствие водяного пара или другого в-ва, вызывающего 
набухание, позволяет снизить т-ру обработки. Вместо 
высокотемпературной фиксации можно также фикси- 
ровать изделия на холоду в жидкостях, вызывающих 
набухание, напр. в 1—4% -ных р-рах фенола при 20°. 
Степень фиксации определяется по усадке изделия 
после указанной обработки при кипячении в воде. 
Так, напр., изделие, фиксированное при 190° в среде 
горячего воздуха или в расплавленном металле, уса- 
живается на 0—1%, фиксированное в воде при 105° 
на 1—2%, в воде при 98° на 6—8%, в водн. (2—4%- 
ных) р-рах фенола при 20° на 0%. Вместо р-ров фенола 
для нии изделий из полиамидных волокон при 
нормальной т-ре пригодны и другие жидкости или 

-ры, вызывающие набухание, напр. р-ры муравьи- 
ной к-ты (10%), щавелевой и других органич. к-т, ед- 
кие щелочи, дихлоргидрин, хлоральгидрат, спирты 
ит. п. Чем больше величина набухания полиамидного 
волокна в данном р-ре, тем сильнее эффект фиксации. 
Описаны различные устройства для термофиксации из- 
делий в вакуум-сушилках, в автоклавах, в шкафах 
с ИК-обогревом и т. п. Для найлоновых изделий ИК- 
обогрев дает хорошие результаты, для перлоновых 
изделий он менее пригоден из-за узкого температурного 
интервала нагрева перлонового волокна с начала термо- 

иксации до начала плавления. Для перлона термо- 
иксация при 130° в атмосфере насыщ. водяного 
пара оказалась более эффективной, чем термофиксация 
при 190° в среде горячего воздуха, т. к. водяной пар 
вызывает набухание и ослабление связей между моле- 
кулами. 'А. П. 


1925. Сообщение о применении закрепителя ДЦУ 
при крашении трикотажных изделий ( Я) 


фанчжи, 1954, № 20, 23—27 (кит.) 


В результате проведенных опытов было выяснено, 
что применение закрепителя ДЦУ для обработки три- 
котажных изделий, окрашенных прямыми красите- 
лями, увеличивает прочность окраски, лишь незначи- 
тельно изменяет ее цвет, повышает устойчивость окра- 
ски к стирке. ДЦУ прост в употреблении и может быть 
применен для закрепления какодноцветных, так и разно- 
цветных трикотажных изделий. Указывается, что 
при закреплении следует учитывать жесткость воды, 
тщательность промывки изделий перед закреплением 
ит. п. К. Ч 
1926. Синтетические химикаты в текстильной про- 
мышленности. Фарнуэрт (А 1ехШе 
Гагпмогёв А. Техё. У. Ацз- 

\фтаПа, 1954, 29, № 7, 885—888, 889 (англ.) . 

Обзор развития произ-ва синтетич. волокон и тек- 
стильных вспомогательных в-в (моющих и смачиваю- 
щих). О. С. 
1927. Новое в отделке. Кемпбелл пех 

Сашрье!|! ]егоше), Мод. Техё. 

Мар., 1954, 35, № 11, 31, 41, 46, 48 (англ.) 

Описаны некоторые новые продукты, применяемые 
в отделке тканей. Липаль 4Р применяется в шлихто- 
вании для предотвращения желатинирования крах- 
мала; он придает вязким суспензиям ббльшую теку- 
честь. Друтерж РЕ — смесь эмульгатора, р-рителя 
и моющего в-ва анионного характера, удаляет грязное 
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масло и графитовые загрязнения с тканей и трикотажа. 
Фацид СЁ:3 применяется для карбонизации, кислой 
валки и кислой мойки шерсти, дает большую эконо- 
мию. Неопон — моющее в-во, устойчивое при любом 
РН, применяется для последующей мыловки окрасок 
холодными, кубовыми и сернистыми красителями, 
а также как диспергатор для прямых, ацетатных и ку- 
бовых красителей. Неоквест — Ма-соль этилендиамин- 
тетрауксусной к-ты, комплексообразующее средство 
для смягчения воды. Тритон Х-100 — смачива- 
тель для шлихтования и беления, а также моющее и 
выравнивающее в-во. Рапидаза 2 — расшлихтовываю- 
щий препарат. Тергитол — неионогенное поверхно- 
стноактивное в-во; друсил 30, репелотеке ЭТ, трио- 
пел $-100 и норан $ — устойчивые водоотталкиваю- 
щие в-ва типа силиконов. Ронит В-1 применяется для 
придания тканям несминаемости и безусадочности. 
СЕТ представляет собой циклоалифатич. соединение, 
реагирующее с целлюлозой, применяется для стабили- 
зации и придания несминаемости тканям, содержа- 
щим 50% и более хлопка или вискозного волокна. Ре- 
зипон АШ применяется для термич. стабилизации 
ткани. О. С. 
1928. Образование новых поперечных связей в во- 
локнах и возможное физиологическое (канцероген- 
ное) действие применяемых для этого химических 
в. Александер (ВИ4ипо пеиег Очег- 

Ьгаскеп ш ип шбеЙсве рвузююстзеве (сап- 

сегосепе) У/йКипоеп Мегаг сеъгаисвИсвег 

СвепикаЙеп. А | ехап4ег Рецег) 

Техиег., 1954, 35, № 1, 3—9 (нем.; резюме ангд., 

франц., исп.) 

Найдено, что некоторые соединения, образующие 
поперечные связи между молекулами белковых и цел- 
люлозных волокон, обладают канцерогенным действием, 
что проверено на животных. Таковы соединения типа 
(соединения с одним 
С]-атомом неактивны), полифункциональные эпоксиды, 
содержащие более 1 эпоксидной группы, полифунк- 
циональные и некоторые монофункциональные этилен- 
имины, напр. М№-2,4-динитрофенилэтиленимин и эти- 
ленимины, замещ. высшими алкильными группами, 
напр. НззМ№ — — СН». Установлено, что бис- 

| | 


эпоксиды являются очень опасными канцерогенными 
в-вами. Все указанные в-ва канцерогенны только в 
свободном состоянии, но в хим. соединениях с тек- 
стильными волокнами они безвредны; поэтому они 
опасны для рабочих, имеющих дело с произ-вом и при- 
менением этих продуктов. Среди неканцерогенных 
в-в, образующих поперечные связи, указаны: диизо- 
цианаты, ряд соединений, отщепляющих изоцианаты, 
хлорзамещенные эфиры и родственные им соединения, 
производные 1,5-дигалоид-2,4-динитробензола, эпи- 
хлоргидрин, дивинилсульфон, диэтилдитиокарбамат 
натрия, диметилолмочевина (каурит 140). О. С. 
1929. Устойчивость к выщелачиванию водой неко- 

торых фунгицидов, применяемых для пропитки 

льняных пожарных рукавов. Роз, Бейли (Тье 

умег о{ зоше шие ез 

аррНе@ 10 Йге Возе. В озе 

Сгасе В. Е., ВауП!еу С. Н.), Вез. 

Т., 1954, 24, № 3, 229—234 (англ.) 

Для пропитки применялись следующие фунгициды: 
нафтенат Си (Г), нафтенат додецилдиметилбензиламмо- 
ния (П), 8-оксихинолинат Си (ПТ) и пленкообразующая 
синтетич. смола (ТУ), содержащая салициланилид. 
В порядке понижения устойчивости к выщелачива- 
нию в течение 60 дней фунгициды располагаются в сле- 
дующий ряд: 1 (^-90%); 1Ш (^80—75%); И (^—15—40%, 
в зависимости от способа нанесения). Одновременно 
не наблюдается заметной потери прочности на разрыв. 
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При испытании образцов на устойчивость к гнило- 
стным, процессам в течение 60 дней образцы с фунги- 
цидами Ги Ш не показали уменьшения прочности на 
разрыв, в то время как образцы с фунгицидом И пока- 
зали потерю прочности ^ от 40 до 80%, в зависимо- 
сти от конц-ии фунгицида на волокне. Препараты 1 
и Ш наиболее устойчивы к выщелачиванию и наиболее 
ктивны в отношении защиты волокна. Защитное 
действие препарата 1 наиболее эффективно. Фунги- 
цидные свойства препаратов П и [У недостаточны. Н. С. 
1930. — Оценка текстильных вспомогательных веществ. 
Сейдл (Еуамайоп о{ Зеу- 
4е1 Рац! У.), Техё. 1п4з, 1954, 118, № 9, 114— 
121, 253, 255 {англ.) 
Пригодность вспомогательных в-в для конкретных 


° производственных процессов определяется рядом спец. 


испытаний. Для санфоризационных масел устанав- 
ливается: совместимость с др и компонентами, 
пенообразование, сорбционная способность, смягчаю- 
щее действие. Смачивающие в-ва характеризуются 
скоростью погружения в их р-ры мотка пряжи весом 
5 г при определенной т-ре, в присутствии других ре- 
агентов и т. д. В-ва для фиксации крутки пряжи не 
должны пениться в р-ре, влиять на отделку бобин 
и т. д. Детергенты характеризуются моющим дей- 
ствием в стандартных условиях (лондерометр), пре- 
дельной активной конц-ией, смываемостью, смачиваю- 
щим и защитным действием. Активность ферментов для 
расшлихтовки контролируется при оптимальной т- 
и величине рн. Л. Б. 
1931. — Исправление к статье «Колориметрические ис- 
следования веществ, флуоресцирующих при дневном 
свете». Шульце п8. Эсви| 

\Мегпег), ГатЬе, 1953, 2, № 3/4, 120 (нем.) 

К РЖХим, 1955, 1196 
1932. Оценка выравнивающего действия краше- 
нии шерсти в присутствии полигликолевых эфиров. 
Блинов В. А., Крюкова А. С. Текстиль- 

ная пром-сть, 1954, № 11, 33—35 

Предложено два метода колич. определения вырав- 
нивающего действия, основанных на процессе десорб- 
ции красителя. Этими методами были испытаны в ка- 
честве выравнивателей при крашении кислотными и 
металлсодержащими красителями 4 продукта оксиэти- 
лирования различных органич. соединений: выравни- 
ватель А, выравниватель ОК, выравниватель ОС-20 
и вспомогательное в-во ОП-10. Показано, что наилуч- 
шим выравнивателем в кислотном крашении является 
выравниватель А; вспомогательное в-во ОП-10 вырав- 
нивающей способностью не обладает. Изучение кис- 
лотного крашения металлсодержащими и хромирую- 
щимися красителями в присутствии выравнивателя 
привело к интересным результатам, имеющим большое 
практич. значение. А. 
1933. Определение содержания в шерстяной - 

ной ленте растворимых в эфире примесей.— (О&ег- 

штшайоп 4е еВегозош е гаЪап 4е ]аше 

Могше риЪ раг 1а Сошиизз1юп Тесьи1дие 

е Гапиёте Лиегпайопа]е.—), 

1156. {ехё. Ргапсе, 1954, 48, 77—79 (франц.) 

Приведено опубликованное Международной федера- 
цией шерстяной промышленности описание стандартного 
метода определения содержания в шерстяной гребен- 
ной ленте (а также и в других полуфабрикатах и изде- 
лиях из шерсти) растворимых в об» примесей путем 
экстрагирования в аппарате Сокслета. Уточнены де- 
тали всех этапов определения, а также подготовки к 
нему (очистка эфира; промывка колб и корпуса аппа- 
=: кондиционирование образцов). А. М. 
934. Применение измерения рН в отраслях промыш- 

ленности, перерабатывающих волокнистые мате- 

риалы. Эванс (рН Меазитетеп& {ог ЙЪте ш- 
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дизи1ез. Еуашз В. $5.), Е\тгез, 1954, 15, № 4, 

111—113, 128 (англ.) 

Краткий обзор объектов и способов применения 
контроля и регулирования величины рН в техноло- 
гич. процессах бумажного и текстильного че 
1935. Применение ров для 
ваний в текстильной промышленности. 

Уайт (АррИсайоп о{ гадюасйуе фтасег 

{40 1ехШе гезеагсв. В 14е Номага 

7. $0с. ап 1954, 70, № 7, 284—287 

англ. 

р по применению радиоактивных индика- 
торов для контроля и исследования технологич. про- 
цессов в текстильной пром-сти. Библ. 16 назв. Л. Б. 


1936 Д. 
эфиров для синтеза выравнивателей. Лапина 
Р. А. Автореф. дисс. канд. техн. ин. Моск. хим. 
технол. ин-т, М., 1954 


1937 п. 


Применение диалкиламинометилалкиловых 


Удаление хмала, очистка и беление 
Омори гейпше, ап@ 
Ыеась 0{ уагп. Он шог! Таказь 1) 


Со.]. Япон. пат. 644, 16.02.53 [Свеш. 
1954, 48, № 10, 6139 (англ.)] 

Штапельную пряжу, содержащую крахмал, обраба- 
тывают в течение короткого времени горячим водн. 

ром МаОН, промывают в горячей ванне, содержащей 

аС]О0 и детергент, погружают в разб. р-р к-ты для 
разложения МаС]О, беления и разложения крахмала, 
затем промывают водой. С. 
1938 П. —Облагораживание и беление хлопчатобу- 

мажных изделий. Ида (ВеЙйпшр ап@ Ыеасьште 0! 

соМоп 20043. 114а Уаве!). Япон. пат. 3440 

21.07.53 [Сьеш. АЪзиз, 1954, 48, № 13, 7912 (англ.)] 

Хлопчатобумажное изделие погружают в водн. 
>1%-ныйр-р СНзС«Н«5ОзМа, затем в Маон, 
содержащий небольшое кол-во восстановителя, напр., 
глюкозы, отваривают при 100—105°, пользуясь острым 
паром, промывают водой, отбеливают, погружают в 
разб. р-р СНзСьН«5ОзМа, промывают водой и высуши- 
вают. При этом изделие сохраняет 99% прочности на 

— и равномерно окрашивается. Н. С. 
939 П. Способ отбелки текстильных материалов 

Мапсь дез 1ех\ез) [Уа!, Мев- 

ег ЗереМлевууеЪеге! А.-С.]. Франц. пат. 1054662, 

12.02.54 шдизиле, 1954, 71, № 5, 983 

франц. )] 

пособ отбелки текстильных материалов состоит в 
том, что их пропитывают щел. р-ром хлорита и затем 
подвергают действию кислых паров. Л. Б. 
1940. П. Способ получения гидрофильных отбелен- 
ных материалов из хлопка или смешанных волокон 

с применением хлорита (Ргосё46 4е 4е 

ша вудгорь Иез Шапс еп ош 

вез раг 4ез шёапрез 4е ап шоуеп ди сЫогИе) 

[$0с. её 4ез 

Ас161ез 4’Орте]. Франц. пат. 1044285, 

16.11.53 [Сышые её шаизиче, 1954, 71, № 3, 535 

(фравп.)] 

Способ отбелки материалов состоит в обработке их 
кислым р-ром хлорита и затем щел. р-ром при относи- 
тельно высокой т-ре, без предварительной 2 и 
дополнительной отбелки. 5: 
1941 П. Производетво текстильных изделий. Хас- 

сан оЁ 1ехШе Наззат Н.). 

Англ. пат. 705055, 10.03.54 [7. $ос. (Руегз апд Союи- 

г1545, 1954, 70, № 6, 257—258 (англ.)] 

Патентуется способ произ-ва валяных текстильных 
изделий, у которых уток состоит из пряжи, содержа- 
щей шерстяные волокна, а основа— из пряжи искусств. 
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‚волокна, крепость которого снижается во влажном 
состоянии (напр., вискозного шелка), усиленной пря- 
жей из растительных волокон, крепость которых уве- 
личивается во влажном состоянии (напр., хлопок). 
Нити основы могут чередоваться или могут включать 
в себя оба волокна, скрученные вместе. Валку таких 
изделий рекомендуется проводить таким образом, чтобы 
слабые нити основы не подвергать чрезмерному напря- 
жению. 
1942 П. Методы крашения кислотными сителями 

и препараты для крашения. Фукс (Уегавтгеп хат 

ш ип 9) [ ЕагЬ\егке А.-С. 

уогша!з Ме1зег Гасшз Пат. ГФР 

т 4.02.54 [Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 31, 7059 

нем.) 

Предложена замена обычно применяемых Н.5О4 
или НСООН аминосульфокислотой или ароматич. 
сульфиновой к-той, а также применение этих к-т или 
их солей вместе с обычными к-тами. Н. С. 
1943 П. Способ превращения кубовых красителей 

в соответствующие кубовые кислоты (Ргос646 

1а 4е со]огап4з 4е еп ас14ез 

4е сиуе соггезроп4ап(з) [Ва41зсве АпШа $о4а- 

КаЪг!К]. Франц. пат. 1054775, 12.02.54 [Тейцех, 

1954, 19, № 9, 703 (франц.)] 

Способ приготовления кислот лейкопроизводных 
кубовых красителей состоит в обработке в отсутствие 
щелочей водн. суспензий кубовых красителей тиосуль- 
фатом натрия в присутствии органич. р-рителей (напр., 
этиловый спирт, метиловый спирт, изопропиловый, 
н-пропиловый, н-бутиловый, тетрагидрофурфурило- 
вый, тетрагидрофуран, №-метилпирролидон и пиридин). 
Этот способ имеет то преимущество, что позволяет 
превратить суспензии кубовых красителей любой 
конц-ии ‘в суспензии кислот лейкопроизводных при- 
мерно той же концентрации. ; 
1944. П. Способ крашения волокон из синтетических 

полимеров. Корбьер (Ргос646 роиг со]огайоп 

де #113 ро!утшёгез СогЬ1ёге Рац! 1.) 

Франц. пат. 1052355, 25.01.54 [Теицех, 

1954, 19, № 10,795 (франц.)] 

Способ крашения волокон из полимеров или сополи- 
меров винила (напр., поливинилхлорида, поливини- 
ловых эфиров, поливинилиденнитрила или полиакри- 
лонитрила) состоит в погружении их в водн. ванну 
после прядения, когда они еще пропитаны р-рителем, 
но не получили еще окончательной вытяжки. Ванна 
содержит р-ритель или в-во, вызывающее набухание 
полимера, и растворенный краситель. Вместо краси- 
теля могут применяться соединения, способные обра- 
зовывать краситель на волокне, как, напр., компоненты 
азокрасителей, лейкопроизводное кубового красителя 
ит. п. А. Л. 
1945 П. Крашение целлюлозных материалов на бо- 

бинах кубовыми красителями. Брэдли, Уэйк- 

филд (Ргосезз Гог се! 4ехШе 

(ег!а!з расКасе Вга41еу Н. В., \Ма- 

Ке{те 1 Н.) Свеписа! Тадизичез 144]. 

Англ. пат. 709734, 2.06.54 [Оуег, 1954, 112, № 6, 

442 (англ.)] 

При крашении кубовыми красителями целлюлозной 
пряжи на бобинах предлагается введение антрафла- 
виновой к-ты (Г), способствующей восстановлению кра- 
сителя и стабилизирующой его лейкоформу. Г может 
быть предварительно смошана с красителем или вве- 
дена отдельно в красильную ванну. Напр., для кра- 
шения 1000 вес. ч. хлопковой пряжи в форме бобин 
в машине с циркуляцией под давлением приготовляют 
куб восстановлением 20 ч. 1,4,5-три-[бензоиламино]- 
антрахинона в продолжении 30 мин. при 50° р-ром, 
содержащим 75 ч. р-ра МаОН (32% -ного), 50 ч. гидро- 
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сульфита и 10 ч. пасты 1 (30% -ной) в 2000 ч. воды. Куб 

азбавляется до 10000 ч. водой, содержащей 8ч, 

аОН и 10ч. гидросульфита натрия. После 15 и30 мин. 
циркуляции холодного р-ра добавляется по 77 г Ма(|. 
Крашение продолжается 45 мин., р-р сливается, пряжа 
окисляется на воздухе (10—20 мин.), промывается 
водой, затем разб. к-той, снова водой, обрабатывается 
р-ром мыла (3 г/л, 30 мин., при кипении), снова промы- 
вается и сушится. 
1946 П. Способ крашения текстильных волокнистых 

материалов (Ргосё46 роиг ]а 4е шайёгез {ех- 

Иез ИЪгеизез) [Свешизсве Стипаи А.-С.], 

Франц. пат. 1053116, 1.02.54 [Тейцех, 1954, 19, 

№ 10, 797 (франц.)] 

Патентуется способ крашения тканей красителями, 
проявляющимися на волокне (кубовые, сернистые, 
ледяные и оксидационные). Способ заключается в том, 
что в красильную ванну добавляются поверхностноак- 
тивные в-ва, получаемые до или во время крашения р-ци- 
ей сульфитных щелоков (от варки буковой древесины) 
с галогенидами сульфокислот в щел. среде. Благодаря 
этому достигается осветление красильной ванны и 
} шоние ровноты окраски тканей. 
947 П. Обработка спиртовым раствором для завер- 
шения реакции сочетания азокрасителей на ацетат- 
ном шелке. Салвин (Тгеайтепь 
зо оп 40 сошр!ейе о{ дуез сеЙиозе 
1ех ша{ета|. За] у1п У1сфог $5.) 
[Сеапезе Согр. о{ Ашегеса]. Пат. США 2643175, 
23.06.53 
Процесс крашения ацетатного шелка нераствори- 
мыми азокрасителями состоит в том, что ткань обраба- 
тывают р-ром компонент красителя, которые диазоти- 
руют на волокне в присутствии 0,3—0,5 вес.% 
СНзСООН, после чего обрабатывают соответствующей 
проявительной ванной и, после завершения р-ции про- 
явления, ванной, содержащей 20—30 вес.% этанола, 
при 20—30° в течение 1—3 мин., чем достигается более 
полное сочетание и более глубокое внедрение краси- 
теля в ацетилцеллюлозное волокно. ‚0 
1948 П. Получение прочных окрасок на ацетатных, 

полиамидных и полиуретановых волокнах. Фишер 

(Уег{аЪтеп НегзеИиапо ег 

ац{ Йпеагеп Ро]уапи4деп 

Ро]аиге{Тапеп. Е1;свег Егпзй) [РагЬ\уегке 

Ноесвз6 А.-С. уогша!5 ег ип 

Пат. ГФР 897991, 26.11.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 

№ 26, 5855—3856 (нем.)] 

Ацетатные, полиамидные или полиуретановые во- 
локна обрабатывают водн. р-рами оснований с общей 
ф-лой Н.М№СеНа50.МВ’В”, в которых в бензольном 
кольце один водород замещен на алкил-‚алкокси-,‚арил- 
окси-группу или атом галоида, а В’ — Н или алкил 
В” — алкил, аралкил или арил (при этом радикал В’ 
не должен быть атомом Н в тех случаях, когда группа 
—50.МВ’В” находится в орто-положении к МН; 
группе или если радикал В’”’ является алкилом, со- 
держащим меньше 3 атомов С). Для той же цели при- 
годны щел. соединения ариламидов 2,3-оксинафтойной 
к-ты, содержащие в ариламидном остатке алкокси- 
группу или ее замещенные, содержащие галоид, метил- 
или арилокси-группу. Удержанное на волокне осно- 
вание диазотируют и проявляют окраску в горячем 

-ре проявителя. А. П. 

949 П. Способ крашения изделий из полимеров 
винила (Ргос646 ]а 4’агИс]ез А рагиг 
4е ро!ушёгез 4е утуе) [Ва41зсве АпИт- Зода- 
Франц. пат. 1043787, 
1954, 19, №7, 555 (франц.)] 
Спог0б крашения текстильных и других изделий из 

полимеров винила состоит в обработке их ароматич. 
аминами или оксипроизводными (напр., 0-. м-, п-фе- 
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нилендиаминами, бензидином, п-аминодифениламином, 
1,5-нафтилендиамином, 0-, м- и п-аминофенолами, ами- 
нохинальдином, азокрасителем из п-фенилендиамина 
и 1-нафтиламина, фенолом, пирогаллолом, 2-нафтолом 
или 1,5-диоксинафталином) и окислителями (Н›О», 
хромовой к-той, хлоратами, хлоритами, гипохлори- 
тами, азотной к-той, перборатами или перкарбонатами). 
Обработки ускоряются в присутствии катализаторов 
окисления, напр. солей тяжелых металлов. Описанным 
методом можно окрасить волокна из винилхлорида и 
полиакрилонитрила в оранжевые, черные, коричневые 
и серые цвета. Л. Б. 
1950 П. Способ набивки волокон из суперполиами- 

дов (Ргосё46 4’ипргеззюп 4е ЙЪгез 4е зарегро]уашу- 

4ез) [Рагь\уегке уогша]5 ип@ 

Втап!2]. Франц. пат. 1053561, 3.02.54 [Тейцех, 

1954, 19, № 9, 709 '(франц.)] 

Способ набивки полиамидных волокон характери- 
зуется применением для набивки пасты, в которой за- 
густкой является водн. р-р поливинилового спирта. 
Для набивки кубовыми красителями целесообразно 
применять поливиниловый спирт, полученный в ре- 
зультате почти полного омыления поливинилацетата. 
Для набивки прямыми красителями предпочтительно 
применять поливиниловый спирт, содержащий еще 
12% неомыленных ацетильных групп. А. Л. 
1951 П. Способ печатания и крашения кубовыми 

красителями нецеллюлозных волокон. Круг (Уег- 

Гавтеп тата Вейдгаскеп ЕагЬеп уоп 

СеПи]озе Ъез{евеп4еп ГКазега шй КйрешатьзюЙеп. 

Кгие Рауе!]) [ Нагдтапп Но!деп 144]. Пат. 

ГФР 906927, 18.03.54 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 39, 

8907—8908 (нем.)] 

Патентуется способ печатания или крашения мето- 
дом плюсования текстильных материалов из нецел- 
люлозных волокон (шерсти, шелка или полиамидов) 
смесями, содержащими кубовый краситель (индиго, 
тиоиндиго, индолнафтиндиго) и двуокись тиомоче- 
вины; можно также добавлять в-во, вызывающее на- 
бухание, и мягчитель. Ткань затем подвергают термич. 
обработке при т-ре не ниже 100° и после этого обраба- 
тывают окислителем. А П. 
1952 П. —Пигментированная паста для набивки тка- 

ни (Ргос646 4е её 4’1т- 

ргезз1оп) [ РагьеаЪт1Кеп Ваует]. Франц. пат. 1044736, 

21.11.53 [Тейцех, 1954, 19, № 6, 469 (франц.)] 

Пигментированная паста для набивки ткани пред- 
‹тавляет собой латекс на основе винилового сополи- 
мера. Применяют такие пленкообразующие в-ва, как 
акрилаты, метакрилаты, хлорвинил, асимм-С»НаС]5 и 
такие мономеры, как бутадиен, хлорбутадиен и диак- 
рилаты диэтиленгликоля, способствующие образованию 
поперечных связей в пленкообразующих в-вах. Б. Ш. 
1953 П. Декоративный состав для тканей, содержа- 

щий аминоальдегидную смолу и кремнефтористово- 

дородный цинк, ускоряющий процесс отверждения. 

Ли, Сиперт (ТехШе десогайпе сотрозИлоп соп- 

а!4евуде-атте геза пс зШсоЙаоге 

сите асс@егаог. Гее Зашие], З1!ерегё 

А1{геа Н.) Сотр.]. Пат. США 

2689162, 14.09.54 

Патентуется паста для вытравной печати, содержа- 
щая окрашенную эмульсию, внешняя фаза которой 
содержит не смешивающийся с водой окрашенный р-р 
термореактивной смолы (напр., мочевинно- или мела- 
миноформальдегидной) в летучем органич. р-рителе; 
внутренняя фаза эмульсии является водн. р-ром вы- 
травляющего агента (гидросульфит или сульфокси- 
лат), и 0,25—5% цинка. 
Н. С 


1954 П. Декоративный пигментный состав “для 
тканей, содержащий продукт конденсации фенола с 
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1959 


со]ог сошрозИлоп сошайиае а 

сопдепзайоп ргодисё. Газ#10). 

Пат. США 2637621, 5.05.53 

Патентуется разбавляемая паста, дающая устойчи- 
вую к истиранию и стирке декоративную набивку и 
состоящая из летучего органич. р-рителя, пигмента 
высокой красящей способности (3—15 вес.%) и водн. 
эмульсии смолообразного эфира полиненасыщ. жирной 
к-ты, характеризующегося т-рой отверждения не 
>> 104°, и продукта конденсации многоядерного много- 
атомного фенола с эпигалоидгидрином. Паста содер- 
жит 15—40% нелетучих в-в, причем кол-во пигмента 
составляет менее 50% от содержания нелетучих. Я. К. 
1955 п. ботка волокон синтетическими смолами. 

Коидзуми зушлейс ге- 

5115. Ко12иш1: 5ЗВип20). Япон. пат. 2845, 

19.06.53 [Свеш. АЪз\з, 1954, 48, № 14, 8554 

(англ.)] 

Волокна хлопка, искусств., природного шелка или 
пеньки обрабатывают р-ром синтетич. смолы в летучем 
р-рителе под вакуумом, затем пропускают через сушилк 
для удаления р-рителя. . С. 
1956 П. Устойчивые к сминанию хлопчатобумажные 

и льняные ткани (Сгеазе ргоойпр соМоп ап@ |пеп 

{аЪт1сз) [7. Вапстой, ап@ Со.]. Англ. пат. 692184, 

3.06.53 [7. 5ос. Буегз ап Со]оит1з(з, 1953, 69, № 8, 

310 (англ.)] 

Способ придания тканям устойчивости к сминанию 
состоит в пропитке их водн. р-ром многоосновной к-ты, 
напр. НзРОд, и азотистого соединения с основным ха- 
рактером, напр. СО(МН.)», с последующим нагрева- 
нием до целлюлозы. Последующая мер- 
серизация восстанавливает потерянную в результате 
этерификации прочность. Обработанные таким обра- 
зом ткани отличаются повышенной устойчивостью к 
сминанию и мягки наощупь. 
1957 п. 


Способ отделки текстильных изделий из 
целлюлозных волокон (Ртгос646 роиг 1е Ип!ззаре 
{ехШез 4е сеЙи10озе) [Ва41зсве АпИт-ип@ Зо4да-ГЕаЪ- 
Франц. пат. 1053282, 1.02.54 [Тейцех, 1954, 19, 
№ 9, 713 (франц.)] 

Способ обработки текстильных изделий из целлю- 
лозных волокон для придания им несминаемости, без- 
усадочности и увеличения сопротивления износу со- 
стоит в том, что изделие пропитывается метилольными 
производными уретана, содержащими несколько уре- 
тановых групп, и; по возможности, в-вами придающими 
водоустойчивость. Пропитка производится в кислой 
среде. Изделие сушится при 70° с последующим нагре- 
вом в течение 5—10 мин. при 120—140°. А. Л. 
1958 П. Придание несминаемости изделиям из 

искусственного шелка. Касима, Мацура 

{ог гауоп #20043. Ка- 

Н1гозь1 Мафзиига 

[Азаз1 Свепуса! Со.]. Япон. пат. 149, 

14.01.53 [Свеш. АЪзтз, 1954, 48, № 1, 383—384 

(англ..)] 

Изделия из искусств. шелка обрабатываются р-ром, 
содержащим 10 л 35%-ного СН»О, 5 л продукта конден- 
сации,35 л воды и 50 г МНаС], и сушат. Продукт конден- 
сации готовится нагреванием при 100° в теченио 15 
мин. смеси 19 кг 38,7 л 35%-ного СН»О, 5 
97%-ного спирта и 2,5 л 4,3%-ного МНаОН; или нагре- 
ванием в тех же условиях смеси из 20 кг (МН»)›СО, 
52 л 35%-ного СН.О, 7,5 л 97%-ного спирта и 20 л 
воды. А. П 


1959 П. — Усовершенствование способа придания ог. 
целлюлозным текстильным материалам. 
Крили, Кук апх ргос6@6з 


опИирайопй 4ез шайёгез 1ехШез сеЙиоз1чиез. 
Стее!у Уозерь У. Сооке Твеодоге 
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Химическая технология. 


Р.). [Ашегсап Суапаш! Со.]. Франц. пат. 1044579, 
19.11.53 [Тейцех, 1954, 19, № 6, 473 (франц.)] 

Способ характеризуется тем, что целлюлозные мате- 
иалы пропитывают одним из следующих составов: 
. смесь 0,6—20 ч. тонкодисперсной окиси 5Ъ, В\, 5п 
или Т! и 1 ч. термопластичного в-ва, содержащего не 
менее 20 вес.% галоидов в связанной форме и способ- 
ного выделять галоиды при нагревании, напр. поливи- 
нилхлорида; ПЦ. а) водорастворимая соль, не содержащая 
металл и содержащая азот, напр. соль аминофосфорной 
к-ты, в которой аминогруппы непосредственно связаны 
с атомом Р и т-ра плавления которой ниже 200° (напр., 
соль аминофосфорной к-ты, получаемая при взаимо- 
действии мочевины с фосфорной или пирофосфорной 
к-той или фосфатом моногуанидина) или 6) соли кис- 
лородсодержащей к-ты и гуанидина 
или гуанилмочевины. Оба состава применяют в виде 
водн. дви” в одной или двух ваннах. Л. Б. 
1960. П. Способ придания огнестойкости волокни- 
стым материалам © помощью соединений сурьмы. 

Тассель, Валлет (Ргос646 4ез ша- 

Иёгез ИЪтепзез аи шоуеп 4е 46г1уёз ТапИшоште её 

поцуеаих 46г1убз Шзаез сеё еНеё. 

Таз5е! Едшопа, Р1егге) 

Егапса1зе 4е Маг!ёгез Со]огашез]. Франц. пат. 1063983, 

[Сышиые её шаизиле, 1954, 72, №3, 459—460 

ранц. )] 

пособ состоит в обработке водн. р-ром продукта 
присоединения соли сурьмы к третичному амину и по- 
следующего осаждения нерастворимого соединения 
сурьмы на волокне. Осаждение достигается повыше- 
нием т-ры, снижением рН или обработкой в р-ре осаж- 
дающего реактива. Л. Б. 
1961 П. ° Способ (Ргосё46 4е 

4е ]а ]1аше её 4е раг се 

гос646) [С1Ъа Зос. Ап.]. Франц. пат. 1047194. 11. 12. 53 

 Тенцех, 1954, 19, № 17, 557 (франц.)] 

Способ снижения усадки шерсти ‚предусматривает 
обработку ее водн. р-ром, содержащим активный хлор, 
в присутствии водорастворимого метилольного произ- 
водного диамино-1,3,5-триазина (напр., формо-, аце- 
то- или бензогуанамина), не содержащего никаких спо- 
собных к замещению групп, кроме аминогрупи. А. М. 
1962 П. Обработка текстильных материалов © целью 

снижения усадки и увеличения износоустойчивости. 

Липсон, Джэксон (Тгеайпепь оЁ 4ехШе 

та(ег1а]з 10 гефисе {епдепсу 10 {е ап 1 

стоазе а.газ1оп гез1з(апсе. [1 рзоп Мепате, 

Часкзоп Пау!:а Геопаг@ Сваг|е$) 

[Соштоп\еа ап@ Тадизила! ВезеагсВ 

Отрашзай оп]. Пат. США 2689193, 14.09.54 

Для снижения усадки шерстяных тканей их сначала 
разб. р-ром М-замещенного полиамида 
и МаОН в органич. р-рителе, а затем во влажном со- 
стоянии подвергают действию к-ты с целью нейтр-ции 
щелочи и превращения М-замещенного полиамида в не- 
замещенный. Применяемые М-замещенные полиамиды 
имеют —СН›,ОХ-группы (Х—Н или одновалентный 
углеводородный радикал), присоединенные к атомам М 
амидных групп. А. П. 
1963 П. Стабилизация размеров тканей (Зе {а- 

Му1оп Зрпегз, [44 ]. Англ. пат. 708814, 

12.05.54 [1. $ос. Оуегз апа 1954, 70, №7, 

323 (англ.)] 

Твани из полиамидных или полиэфирных волокон 
обрабатывают водн. эмульсией и (или) р-ром органич. 
в-ва, способствующего набуханию, с т. кип.>> 160°, 
возможно вместе с электролитом, затем быстро ме: > 
вают в сухой, нагретой до 160° среде до т-ры на 10° 
ниже т-ры плавления волокон. Обработанная ткань 
устойчива к горячей сушке при т-ре ниже т-ры стаби- 
лизации и к сминанию даже при горячих мокрых обра- 


Химические продукты 1956 г. 


ботках. Кроме того, растяжение ткани при охлаждении 
после выхода из горячей зоны меньше, чем при ранее 
известных способах стабилизации. При этом не ухуд- 
шается способность окрашиваться и в некоторых слу- 
чаях получаются даже более интенсивные окраски. 0.5 


1964 П. Придание тканям водостойкости. Охара 
ареп {ог 1ехШез. О Вага Уазо- 
Вась 1). Япон. пат. 148, 14.01.53 [Свеш. АЪзиз, 
1954, 48, № 1, 384 (англ.)] 

Смесь 5 молей октилового спирта, 1 моля окиси п 
пилена и 1 г МаОН нагревается 8—10 час. при 100—120°, 
После нейтр-ции 2504 и перегонки получается 
с 80%-ным выходом продукт конденсации октилового. 
спирта и окиси пропилена ВОСН›СН(ОН)СНз 
т. кип. 95—96°. При конденсации Г с 1 молем (СН›0О)„ 


(считая на СН.О) при 70° в присутствии 0,5 моля А!С 
и дальнейшем нагреве конденсата при 90° в течение 
5 час. получается конденсации типа 
(ВОСН.СН(СНз)ОСН.0).-А1С! в виде вязкой массы, 
которая затем обрабатывается при 60°0,5 моля 2-ме- 
тилпиридина, образуется продукт типа: 
М-С5НаСНз 
При погружении тканей в р-р 1 г Ив 100 мл воды 
с последующей промывкой ткани водой, сушкой в 
прогревом в течение 10 мин. при 100° получается, 
водостойкая ткань. А. П. 
965 П. Отделка целлюлозных материалов 
се!и]озе ез) [Тозерь Вапсгой ап@ $013 Со.]. 

Австрал. пат. 157343, 15.07.54 
Получение устойчивой к действию воды отделки тка- 
ней из волокон природной или регенерированной цел- 
люлозы, или их смеси состоит в обработке их водн. 
р-ром термореактивной смолы, содержащей СН.О в 
способной затвердевать в присутствии кислых катали- 
заторов; р-р содержит также Н›О.; ткань высушивают 
и подвергают термич. обработке для превращения 
смолы в нерастворимое в всде состояние. Кол-ва сво- 
бодного СН›О и Н.О, в системе таковы, что образую- 
щееся кол-во к-ты достаточно для получения на ткани, 
подвергшейся термич. обработке и непромытой, к 
Н. С. 


3—6,8. 

1966 П. Способ облагораживания текстильных ма- 
териалов гидратцеллюлозных волокон. К ёлер 
Уегеде]а уоп СеЙозевудга 
Ков]ег Егап?2) [Пешёзсве Со!4-поа $1- 

уогша!з ВоезЗег]. Пат. ГФР 

905732, 4.03.54 [ТехёИ-Ргах1з, 1954, 9, № 9, 887 

(нем.)] 

Текстильный материал пропитывают кислым водн. 
р-ром продукта конденсации в кислой среде 1 моля 
мочевины с 2—4 молями смеси акролеина с формальде; 
гидом; р-р может содержать также искусств. смолу- 
пропитанный материал сушат при 80—120°. О. С: 


1967 П. Способ облагораживания нитей или волокон 
из казеина. Ферретти (Уег{аотеп 2аг 
уоп Казеги аиз Сазет. Ап- 
оп1о0). Пат. ГФР, 911422, 13.05.54 [Тех-Ргах1$, 
1954, 9, № 9, 881 (нем.)] 

Патентуется способ облагораживания водонераство- 
римых казеиновых волокон или нитей путем обработки 

их р-рами водорастворимых фосфатов. А. П. 


1968 П. Обработка текстильных материалов. К ингс- 
форд (Тгеайпепь оЁ ап4 шайе- 
Свеш1са! Со.]. Пат. США 2693427, 2.11.54 
Предложен метод отделки текстильных материалов, 

который состоит в обработке их сначала водн. р-рами, 

содержащими катионное поверхностноактивное в-во и 

неорганич. соли, а затем водн. 0,1—0,02%-ным колл. 

> $10, при 75—100° и модуле ванны от 50 Е 1 до 


. 


— 356 — 


‚работке ткани щелочью. После обра 
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1969 П. Способ изготовления и непромокае- 
мой ткани для рр подошвы. Перрен 
Дигу (Ргос646 4е {аъмсайоп 4е ош Иззи 
ппрегтба]е, побашшепь роиг зешеЦез 4е рапбоч!{- 
]ез её ргодайз раг за па1зе еп оецуге. Рег- 
г1п А., О120щ% С.). Франц. пат. 1032374, 
1.07.53 [Веу. реп. сащевоце, 1953, 30, № 12, 936 
(франц.)] 

Для изготовления фетра и ткани непромокаемых, 
но пропускающих воздух, исходные материалы пропу- 
‹кают через вулканизирующийся латекс  соответ- 
хтвующего разбавления. Вулканизацию и сушку п 
водят, применяя нагретый воздух. 3. М. 
1970 П. Обработка текстильных изделий (ТехШе 

|Тье Вга@{ог@ Пуегз АззослаМоп 144]. 

Австрал. пат. 155212, 25.02.54 

Процесс увеличения степени удержания текстиль- 
ным материалом гидрофильного неволокнистого поли- 
мерного органич. наполнителя состоит в применении 
продукта взаимодействия изоцианата и бисульфита до, 
во время или после нанесения наполнителя, с после- 
дующей тепловой обработкой. В качестве такого р 
та соединения ф-лы: В[(МН)С(Х.)ЗОзМ п 
где — сера или кислород, п — целое число, 
В — органич. радикал, а М — щел. металл. Если 
В — алифатич. радикал и п равно 1, то он содержит не 
более 8 атомов С. Н. С. 
1971 П. Процесс фиксации водорастворимых ет 

ческих соединений на волокнистых материалах. Х ей- 

на, Шумахер (Ргосезз {ог \айег-зошЫе 
ограшс оп та{ег!а]з ИБгойз 

Неупа ]оваппез, Зсвишасвег \11- 

ве ] м.) [РагЬ\егке АК.-Сез. уогша]з Ме!- 

Пат. США 2670265, 23.02.54 

Способ заключается в том, что волокнистый материал 
пропитывается водорастворимыми органич. соедине- 
ниями, соответствующими в свободном состоянии ф-ле: 
А($0.— где: А— во- 
донерастворимый органич. радикал; В, В’, В" —Н 
или алкил; п — от 1 до 3. Для получения водонера- 
<творимых производных указанных соединений обра- 
ботанный ими материал подвергается действию щел. 
агента. А. П. 
1972 П. Получение узорчатых тканей из целлюлоз- 

ных и синтетических волокон путем набухания цел- 

люлозных волокон. Бенер (Мео@ о{ шакшо 

ше се!юозе. Вепег СЬг1з%1ап). Пат. 

США 2699374, 11.01.55 

Процесс получения узорчатых тканей состоит в об- 
фаботке тканей в-вами, вызывающими набухание, напр. 
р-рами МаОН (10—38° В6). Ткань должна состоять из 
природных или регенерированных целлюлозных во- 
локон и из синтетич. волокон, не набухающих при 0б- 

в-во, вызы- 

вающее набухание, инактивируется. А. П. 

1973 П. Способ предварительной обработки кератина 
окислителем. Хаппи, Уэрмелл (Уегавгеп гг 
Уогьевап4 уоп Кегайп ешеш ОхудаЙопз- 
пе]. Нарреу ЕгапКк \Уогше!1 Во- 
Бегф Гоп! 8) [Сошбаш@з 144]. Пат. ГФР 906007, 
8.03.54 [Тех !-Ргах1з, 1954, 9, № 7, 673 (нем.)] 
Кератин обрабатывают перекисью водорода в при- 

железного купороса и к-ты, напр., 
елезного купороса берут 2—20% от веса кератина. 


1974 П. Способ получения новых текстильных изде- 
лий (Ргосефе роиг ’оМепЙоп 4е попуеаи® агИс]ез 
{ех]ез) [Зос. МоцуеПе Соидитег, Егиасйаз, Оезсвег]. 
Франц. пат. 1050876, 12.01.54 [Тейцех, 1954, 19, 
№ 10, 797 (франц.)] 


Верывчатые вещества. Пиротехнические составы 


1978 


Для получения на полиамидных тканях эффектов 
«клоке» и др. обрабатывают часть полиамидных нитей, 
предназначенных для ткачества, в ванне, содержащей 
в-во, способствующее набуханию, напр. производные 
резорцина и мочевины, в присутствии смачивателя, 
напр., бутилсульфорицинолеата. 0. С 
1975 П. Заменители глицерина в отделке волокни- 

стых материалов. Герстнер 

Сегзёпег НегЪег\). ат. ГФР 903927, 

11.02.54 [Сьеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 38, 8707—8708 

(нем.)] 

Заменитель глицерина состоит из производных мо- 
чевины или тиомочевины, имеющих не менее 1 группы 
ВОН в молекуле, где В — остаток углеводорода с 2—5 
атомами С. Для замасливания пряжи из искусств. 
шелка, очистки меховых шкур и` др. пригодны ди- 
или тетраэтанолмочевины или моно- или 
нолтиомочевины. ‚ ©, 
1976 П. Заменители глицерина для печатания 

шения. Герстнер 

Огискеге! ипа ЕагЬеге. С егзёпег НегЪег \). 

Пат. ГФР 909930, 26.04.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, 

№ 3, 694 (нем.)]. 

В качестве заменителей глицерина предложены окси- 


алкилмочевины ф-лы где В—Н 
или (по крайней мере один) алифатич. остаток С, — 
С., содержащий 1—3  ОН-группы, напр., симм- 
диоксиэтилмочевина, 


асимм-В,у-диоксипронил-В-окси- 
этилмочевина. М. К. 

97 Соединения, способные фиксировать кис- 

\лотные сители (СоштрозИлопз ар{ез А Йхег 

со]огапёз ас14ез) [30с. дез Озшез Ввоше- 

Рошепс]. Франц. пат. 1053672, 4.02.54 [Тейцех, 

1954, 19, № 9. 709 (франц.)] 

Способ получения соединений, способных окраши- 
ваться хромирующимися или металлсодержащими кра- 
сителями, состоит в растворении или диспергировании 
в р-рителе, напр. в ацетоне, —20 ч. эфира целлюлозы, 
напр., ацетата, бутирата, пропионата или ацетобути- 
рата целлюлозы и этилцеллюлозы и^1 ч. винил- 
оксида и этиламина общей ф-лы: [—СН, — СН — 


—0 — СН, СН, М(В)(В’)]", где В и В’—Н или 
насыщ. или ненасыщ. алифатич. углеводородные остат- 
ки, одинаковые или различные, могущие образовать 
с №-атомом гетероциклич. кольцо; п — целое число>1. 
При этом образуется вязкая масса. О. С. 


ВЗРЫВЧАТЫЕ ВЕЩЕСТВА. 
ПИРОТЕХНИЧЕСКИЕ СОСТАВЫ 


1978. — Строение чистых взрывчатых веществ. 
Шмидт (01е Коп&ИиИоп гешег ехр]юзуег Уег- 
Ыпдипреп. Зсвш 14% А | Бег\), Ехр!озузю!е, 
1954, № 9/10, 121—125 (тем.) 

Указывается, что выводы, сделанные авторами Лот- 
ропом и Хандриком в статье, опубликованной в жур- 
нале Свет. Веуз, 1949, 44, № 3, 419—425 под назва- 
нием «Зависимость между работоспособностью и строе- 
нием взрывчатых веществ», не заслуживают доверия по 
следующим причинам: 1) их методы основаны на оши- 
бочной гипотезе, что общее кол-во теплоты, выделяю- 
щейся при р-ции взаимодействия С, Н и О, зависит толь- 
ко от кислородного баланса; 2) теплота взрыва рассчи- 
тывалась ими по ур-нию, которое для в-в с отрицатель- 
ным кислородным балансом находится в явном проти- 
воречии с данными теоретич. и эксперим. исследо- 
ваний о сущности взрывных р-ций; 3) оба исследова- 
теля пренебрегают теплотой образования, которая 
является существенной величиной при изучении за- 
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висимости между хим. строением и работоспособно- 
стью взрывчатых веществ. М. Ф. 
1979. Образование гексогена и азотной 
кислоты из маточного раствора. Бонне (Та {0г- 
оп 4е ’Вехорёте её |а гбсарёгайоп 4е Г’ас14е 
сошепи 4апз 1]ез еаих-тётгез. В оппей 

Т.), ее её ш4изиле, 1954, 72, № 6, 1185—1188 

ранц. 

Я отропин (60 г) нитруют 520 г 98%-ной НМОз при 
0, после чего продукт р-ции оставляют в покое 
в течение 15 мин. Р-ция идет по ур-нию: (СН»)8 Ма-- 
+ АНМО. = СН.О. Выход гексогена 
63%; кол-во НМОз, практически затрачиваемое на его 
получение и образование МНаМОз, соответственно рав- 
но 51 ги 11 г; остается в маточном р-ре 398 г. Осталь- 
ная часть НМОз улетучивается или разлагается. Под- 
робно описан механизм образования гексогена по ука- 
занной выше р-ции. При этом установлено: 1) конц. 
НМОз сначала образует гексоген, который затем так 
же, как и разлагается; 2) перешед- 
шая В р-р НМО:з предохраняет гексоген от разложения, 
вследствие чего повышается, его выход; 3) разбавляясь, 
НМОз образует динитрат уротропина, который посте- 
пенно превращается в гексоген, в то время как уро- 
тропин гидролизуется, образуя МНаМОз. После выли- 
вания реакционной массы в воду для осаждения гексо- 
гена в ней содержится 183 г НМОз на 1 д воды. 1000 мл 
жидкости отгоняют под вакуумом и получают: 1) 350 мл 
воды, содержащей формалин и 0,4 г НМО;з; 2) 350 мл 
отгона, содержащего 26,4 г НМОз, 3) 11 г НМОз абсор- 
бируется Ма.СОз; 4) остающиеся в перегонной колбе 
220 мл жидкости содержат 141 ч. НМОз. Таким обра- 
зом, из 183 г НМОз получают обратно 178 г. Повторные 
опыты дали примерно такие же результаты. М. Ф 
1980. Влияние гранулометрического состава нитрата 

аммония на скорость детовации зерненного аматола. 

Патерсон (Т’шЯиепсе 4е 1а ртапотейле 4и 

заг УЙэ5зе 4е деёопайоп 4’ип 

ата‘0] еп ртатз. Рафегзоп $5.), Ехр1озИз, 1954, 

№ 4, 135—138 (франц.) 

Исследовался аматол с нулевым кислородным ба- 
лансом, состоящий из 78,7% МНаМОз и 21,3% тро- 
тила, обладающий различной скоростью детонации, 
зависящей от степени измельчения нитрата аммония 
и продолжительности смешения его с тротилом. По- 
казано, что при определенном диаметре патрона ско- 
рость детонации повышается по мере увеличения сте- 
пени измельчения и диаметра патрона, совпадая в 0с- 
новном с результатами опытов, проведенных Деффе 
и Ванд-Воувером. Более заметное изменение скорости 
детонации аматола в зависимости от гранулометрич. 
состава нитрата аммония, наблюдаемое в наших опы- 
тах, вероятно, зависит от способа изготовления ама- 
тола. Частицы нитрата аммония, покрытые оболочкой 
из тротила, реагируют менее быстро и менее полно, 
если в качестве компонента взят крупнозернистый 
нитрат аммония, и значительно быстрее и полнее 
если взят мелкозернистый нитрат аммония. М. Ф 
1981. 0 применения прессованных 

аммонитов. Багдасаров А. Г., Киселев 

И. И., Меркин Е. С., Горн. ж., 1953, № 2, 

26—28 

Обсуждается статья В. А. Ассонова под тем же наз- 
ванием, помещенная в Горн. ж., 1952, № 7, 24—30. 
Показана несостоятельность утверждения В. А. Ас- 
сонова о преимуществе прессованных аммонитов, (ПА) 
перед порошкообразными (патронированными). В за- 
щиту своей точки зрения авторы приводят следующие 
доводы: 1) плотность заряжения шпура ПА при тео- 
ретич. расчете равна 0,9, тогда как при пользовании 
порошкообразным она достигает 1,0. Практически раз- 
ница в плотностях заряжения еще больше и характе- 


Химические 


1956 г. 


продукты 


ризуется, соответственно, величинами 0,8 и 1,1, а при. 
малейшем отступлении от «идеальных» размеров шпура 
может снижаться даже до 0,72; 2) в случае применения 
порошкообразного аммонита можно начинать бурение- 
с 44 вместо 48 мм или увеличить расстояние между 
шпурами, что позволяет сократить объем бурения на 
10—15%. Это обстоятельство имеет болышое технико- 
экономическое значение и улучшает гигиенич. условия 
труда, в особенности при работах в крепких и весьма 
крепких породах; 3) в случае применения все более: 
и более широко распрос’равяющегося метода котло- 
вых шпуров, заряжать их с максим. плотностью можно. 
только порошкообразным аммонитом. Ирессованные 
аммониты можно с успехом применять для работ в 
мокрых и сильнонасыщенных водой породах, так как 
в этих случаях плотность заряжания ПА на 29% 
больше, чем порошкообразным, а расход бурения, 
соответственно, на 10—15% ниже. Ставится вопрос 
о разработке новых, более мощных взрывчатых в-в, 
с большей гравиметрической плотностью, лучшей во- 
достойкостью и меньшей гигроскопичностью, а также- 
о возможности применения на открытых работах при 
взрывании в крепких и весьма крепких горных поро- 
дах мелких и средних фракций бездымных порохов 
и об изготовлении более мощных кансюлей-детонаторов. 
с весом заряда 3—8 г. В приводимом к ст. добавлении 
В. И. Бирюкова подтверждаются доводы авторов, ос- 
нованные на длительном применении ПА в шахтах 
Криворожского бассейна, и о их недостатках. М. Ф. 


2. Шире применять ванные аммониты. 
Антонов Н. Г., Горн. ж., 1953, № 8, 21—22 
На примере рудника Магнитогорского металлур- 

гич. комбината показано преимущество применения 
прессованных аммонитов для подрывных работ по 
сравнению с порошкообразными. Установлено, что 
при этом пр исходит лучшее дробление породы и по- 
лезного ископаемого, повышается к. п. д. шпура и 
уменьшается уд. расход взрывчатых в-в и средств 
взрывания. 
1983. Технические условия на детонаторы, принятые 

в Бельгии. Лефевр погиез 4’астеамоп 4ез 

Чеопа{еигз еп Велчие. Г е{!еуге Ехр10зИз, 

1954, №4, 147—152 (франц.) 

Приведен циркуляр Главного Горного управления 
Бельгии о технич. условиях (с комментариями) на 
детонаторы. Этот циркуляр касается ряда общих во- 
просов, относяшихся ко всем типам детонаторов, а 
именно — методам цспытания их на мошность, безопас- 
ность, чувствительность и однородность действия, а 
также ряда спец. вопросов, касающихся детонаторов: 
сильно- и слабозамедленного действия. М. Ф. 
1984. Производство спичек специальных сортов. 

Юй Тун-чан 
[= Кэсюо хуабао, 1954, № 8, 326. 
(кит. 

Описывается произ-во неотсыревающих спичек, 
спичек с цветным пламенем и спичек с повышенной 
т-рой пламени. Приводится рецептура для изготовле- 
ния воспламеняющегося состава для спичек вышеука- 
занных сортов. Даны указания для подбора и обра- 
ботки дерева, идущего для приготовления спичечной 
соломки. №. 
1985. —Паление шпуров микросекундным замедле- 

нием и выбор забойки. Пейтнер М \®тоуег- 

ип 4аз УегваЙеп 4ез (Уег4Ат- 
типо). Ре! впег 74епшко), 

1954, № 5'6, 68—70 (нем.) 

Результаты опытных исследований, проведенных в 
Венгрии за последние годы. М. Ф. 
1986. —Влагоизоляция огнепроводных ш в. Де- 
спотули Л. В., Горн. ж., 1953, № 12, 37 
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Показана недостаточность влагоизоляции торцов 
огнвепроводных шнуров с помощью парафина, колпач- 
ков из пластикатной пленки, клеенчатых и резиновых 
колпачков, взятых в отдельности, прикрепленных к 
шнуру нитками, на случай пребывания в воде >> 2 
чае. Лучшие результаты дает предлагаемое автором 
применение защитных колпачков с обмазкой нефтеби- 
тумом (толщина слоя 3—4 мм). Нефтебитумом покры- 
вается часть колпачка, место стыка колпачка со шну- 
ром и часть шнура, всего на длину 3—4 см. Изолиро- 
ванные таким способом торцы огнепроводных шнуров 
(пластикатвые и резиновые колпачки) после 24-часо- 
вого пребывания в воде сразу же после извлечения из 
воды дали безотказное воспламенение. . Л. 


1987 К. Пороха и взрывчатые вешества. Горст 
(Ртасву а ууБайшу. С А. С., 2. газ.; 
Г уу@., 160 з., Ргава, 1953, 21 Ксз (чеш.) 


1988 П. Взрывчатое вещество, содержащее продукт 
витрования смеси толуола с вафталином. Я масуэ 
Гош пИгайе@ {ошепе пары Ва]епе. 

ашазие Кеп) [№рроп Свешиса! Отар Со.]. 

Япон. пат. 2097, 19.04.54 [СЪеш, АЪзтз, 1955, 49, 

№ 3, 2076 (анвгл.)] 

Р-р 30% С»Ня в 70% толуола нитруют при 130° 
эквимолекулярной смесью НМ№Оз и Н»›5О4, взятой в 
2,5 раза большем весовом кол-ве. При этом получают 
продукт с т. пл. 60°, содержаший 16,9% М. Взрывча- 
тое в-во получают смешевием (в %) витроглицерина 
20, витроцеллюлозы 0,8, древесной муки 2, М№МНаМОз 
71, 2 и вышеуказаввого продукта 6,0. М. Ф. 
1989 П. Взрывчатый состав. Дейвидсон (Ех- 

]1юзтуе сотрозИ101$. Рау1а4зот []претае 
Веш1са] 149]. Англ. пат. 711655, 7.07.54 

[7. Арр!. Свеш., 1955, 5, № 2, 312 (англ.)] 

Запатевтован способ приготовления полужелатини- 
рованного взрывчатого в-ва, солержащего один или не- 
сколько водорастворимых окислителей, как, напр., 
МН.^О. и ксилогалактан, получаемый путем сушки 
слизистых в-в подорожника Р4ал!аго рзуШит. М. Ф. 
1990 П. Метод выделения гексогева из его сме- 

сей. Бакман о{ сус]опИе 

ге. Васвшаптп Уегпег Е.) 

Ашегса аз Ъу {Ве Зестейагу о! Мат]. 

Пат. США 2680671, 8.06.54 (анвгл.) 

Запатентован способ выделения гексогена (цикло- 
триметилентринитрамина. циклонита) в виде кристал- 
лов белого цвета из смесей, получаемых обработкой 
Н№Оз  гексаметилентетрамина. Образующиеся при 
этом побочные продукты выделяются обычно в виде 
маслянистого осадка. Указанные смеси получают наг- 
реванием 1 моля производного гексаметилентетрамина 
(ацетата, моно- или динитрата) с 3 молями №НаМОз 
и 5 молями НМО;з в присутствии 7 молей (СНзСО)›О при 
60—75°. Эту смесь обрабатывают водой до достиже- 
ния конц-ии СНзСООН в 30—40% и нагревают при 90— 
100° в течение 1—24 час., необходимых для превраще- 
ния маслянистых в-в в водорастворимые соединения и 
удаления летучих продуктов. После этого смесь ох- 
лаждают и отделяют гексоген фильтрованием. М. Ф. 
1991 П. — Бездымный порох и способ его изготовления. 

Бейкер (Зтоке]езз ро\у4ег рташз ап 

шакше заше. Вакег О0.), Пат. США 

отт 2.02.54 [Свеш. Аъзиз, 1954, 48, № 10, 6128 

англ.) 

Механические свойства нитроцеллюлозы повышаются 
при ориентации ее кристаллов вдоль оси. Поэтому по- 
рох выпрессовывают под высоким срезывающим усилием 
и сушат под напряжением. Скорость срезывающего 
усилия должна превышать 100 сек1. Выпрессовыва- 
ние производится через отверстия ^—12 мм или меньше, 


Лекарственные вещества, Витамины. Антибиотики 


1996 


если вязкость пороховой массы превышает 108 пуаз. 

Порох быстро сушат до тех пор, пока вязкость его не 

достигнет величины, превышающей 10 пуаг.’ М. Ф. 

1992 П. Самозатвердевающий со- 
став. Харт, Эппиг, Пауэрс (5еМ-вагдептя 
сошрозИ1юп. Наг& Раута, Ерр! 8 

епгу Ромегз 9.). Пат. 
США 2700603, 25.01.55 
Пиротехнический состав содержит нитрат натрия, 
магний, 5—40% меркаптана с несколькими функцио- 
нальными группами и соответствующий катализатор 
из группы перекисей и соединений олова. 

1993 П. (Способ получевия инициирующего состава, 
содержащего азид свинца. Рубенстейн (Рто- 
сез5 ргодисшр сошрозИ1юп сошанит 
]еа4 а214е. В п Геоп) [према 
Свешса! 144]. Пат. США 2653863, 29.09.53 
Патентуется инициирующий состав, содержащий в 

основном азид свинца и небольшое кол-во средней 

свинцовой соли динитрорезорцина. Получается он в 

виде осадка при смешении в присутствии 0,01—0,025% 

декстрина (от веса воды) водн. р-ра средней РЬ-соли 
какой-либо одноосновной к-ты с’ водн. р-ром какой- 
либо соли азотистоводородной к-ты и средней или кислой 
соли 2,4-динитрорезорцина, катион которых образует 

азид. Я. К. 

994 П. — Способ повышения скорости детонации флег- 
матизированных взрывчатых веществ. Эльснер 
(Уе{авгеп гиг дег 
Кей уоп Е | зпег 
Ногз&) уогша]з А]- 
{те М№оЪе] ип@ Со.]. Пат. ГФР 876821, 18.05.53 [Ех- 
в рт 1954, № 1/2, 20—21 (нем.)] 

пособ состоит в добавке к флегматизированным 
взрывчатым в-вам твердых неорганич. соединений, не 
реагирующих при обыкновенной т-ре ни со взрывча- 
тым в-вом, ни с флегматизатором. Такие соединения 
должны обладать уд. весом не менее 3. К ним относятся 
сульфат бария, хромат бария, сульфат свинца, хромат 
свинца, нитрат свинца и Т. п., а также металлич. по- 

ошки, напр., цинка и железа. М. Ф. 

995 П. Воспламенитель для подрывных патронов. 
4е её атогсез) [Ппрега! 
Свеш1са! 144]. Франц. пат. 1066087, 
2.06.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, № 8, 1888 (нем.)] 
Воспламенитель состоит из двух зарядов черного 

пороха, соединенных друг с другом зажигательным 
шнуром. Вес каждого из них 5,18—7,12 г. Оба заряда 
одновременно воспламеняются из двух отдаленных 
друг от друга точек. Состав заряда 55,25% МаМО,, 
43,25% МНа( и 1,5% МФО. М. Ф. 


См. также: 457 


ЛЕКАРСТВЕННЫЕ ВЕЩЕСТВА. 
АНТИБИОТИКИ 


1996. Аппаратура для крупных и мелких фармацев- 
тических производств, вспомогательные средства и 
ин енты. Мюнцель Сго8- 
ипа К]епаррага®атеп, НИШзш1Ие! О\епзШеп. 
К.), Аро®.-248, 1954, 92, № 18, 
329—343 (нем.) 

Приведено описание различных — вспомогательных 
приборов, инструментов и аппаратов, применяемых в 
аптечных лабораториях для получения галеновых пре- 
паратов: гомогенизатора для диспергирования и го- 
могенизирования порошков, мазей и эмульсий; трех- 
вальцовой мельницы, аппарата для влажного и сухого 
гранулирования, шаровой мельницы, разливной “ма- 
шины для суппозиториев типа 5С, котла для дражи- 


ВИТАМИНЫ. 
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1997 


рования, аппарата для встряхивания бутылок, ма- 
шины для таблетирования, мешалок, центрифужного 
смесителя. Описан также агрегат, приводящий в дви- 
жение перечисленную аппаратуру. Л. М. 
1997. Силиконы в медицине, рмации и промыш- 

ленности продовольственных товаров „Сообщение 1. 

Лейсс, Петер ЗШсопе 11 Медиа, Рваг- 

та21е ип@ 1. 

1е153 Егап2 Каг!-Не!т 2), 

Аггпени!Ие]-Еогзсв., 1954, 4, № 9, 571—575 (нем.) 

Обзор методов испытания разных видов силиконов 
на токсичность. Л. Ф. 
1998. Сравнение методов синтеза 3,5-диметил-5-(А,- 

циклогексенил)-барбитуровой кислоты. Саха, 

Экстейн (Рогоупаше зущеху К\ази 3,5- 

За- 

сва А. Д.), Рг2еш. свеш., 1954, 

10, №5, 263—266 (польск; резюме русск., англ.) 

Проверка синтеза 3,5-диметил-5-(А,-циклогексенил)- 
барбитуровой к-ты (Г) из метилового эфира метилцик- 
логексенилциануксусной к-ты конденсацией с 
М№-метил-М№'’-ацетилмочевиной в присутствии СНзОМа 
с последующим гидролизом получаемого имино- 
соединения в 1, конденсацией И с циангуанидином 
и метилированием (СНз)»50« иминосоединения без 
его выделения, а также с выделением показала, что все 
3 проверенных метода примерно равноценны; выход 
чистого 1—55%. Л. П 
1999. Спектрофотометрическое определение вита- 

мина О в фармацевтических препаратах. Часть Г. 

Раствор кальциферола. Роджерс (Т№е зресёто- 

рвоющей“с оЁ уЦапиа О рВагтасеи- 

Иса]! ргерагайопз. Рагё Г. оЁ са]сШего]. В. Р., 

Ворегз А. В.), Рвагтасу ап@ Рвагшасо!., 

1954, 6, № 11, 780—784 (англ.) 

Описан колориметрический метод определения каль- 
циферола (Г) в р-ре, основанный на применении реак- 
тива, представляющего 20%-ный р-р 55 в двухло- 
ристом этилене (И) с 2% ацетилхлорида. Р-р в И 
смешивают с вышеупомянутым реактивом; тотчас по- 
является оранжево-желтая окраска, достигающая 
максим. экстинкции при 500 ту в течение 1 мин., за- 
тем медленно угасающей. Отсчеты величин экстинкции 
при 500 ты производят каждые 1/, мин. в течение 
6 мин. Максим.величина экстинкции в пределах 0,3—0,6 
прямо пропорциональна конц-ии 1 в р-ре. Описано 
определение [1 в растительных маслах. Л. М. 
2000. — Исследования стобильности аневрина в рас- 

творе в присутствии аскорбиновой кислоты и ци- 

стеина. Понграц (ВесЪегсвез зиг зба 4е 
|'апешгше еп зо оп еп ргёзепсе 4е 1’ас14е азсогЫ ие 
её 4е ]1а сузеше. Ропрга%2 Е.), Рвагшас. асба 

Ве!у., 1954, 29, № 11, 352—356 (франц.; резюме 

англ., нем., итал.) 

Изучалась стабильность аневрина (Г) в р-рах, где он 
более чувствителен к действию различных факторов 
(свет, РН среды, окисление или восстановление, при- 
сутствие электролита и др.), чем в кристаллич. виде. 
Результаты опыта показали, что на стойкость 1 как в 
р-ре, так и в присутствии Са, аскорбиновой к-ты и 
цистеина не оказывают влияния ни среда, ни 6-месяч- 
ное хранение его. Первоначальное содержание [(109 щи 
осталось во всех опытах без изменения. Л. М. 
2001. Выделение воществ в промышленности © по- 

мощью ионитов. Севера, Пецак, Гофман (Ргй- 

Чепёк, Ресак Уас|!ау, Но! шапи озе}), 

Спем. ргашуз1., 1954, 4, № 6,223—229 (чеш.) 

Приведено описание промышленной установки в 
произ-ве антибиотиков для выделения оснований из 
сильно разбавленных р-ров с помощью ионитов. Ап- 
паратура на ус:ановке выполнена из химически стой- 


Химическая технология, Химические 


продукты 


кого стекла «сиал», изготовляемого в Чехословакии, 
управление процессом осуществляется из централизо- 
ванного пульта, снабженного пневматическими венти- 
лями. Л. П. 
2002. Удаление гептилпенициллина и красящих ве- 
ществ осаждением при рН от 3,3 до 4,2 (очистка пени- 

циллина). Кожибский, Ковшик (Оза\уаше 

решсуЙпу Перёуюже) 1 

сашеш \ рН 3,3 40 4,2. КогзуьзКЕ Т., 

Комзгук 2.), Еагтас]а ро]зка, 1953, 9, № 10, 

246—248 (польск.) 

Аморфный пенициллин очищают осаждением из 
водн. р-ра действием 1 н. НзРО при 1—2° от большей 
части гептилпенициллина и окрашенных в-в. Иссле- 
довано качество р-ра и осадка, получаемых при рН 
3,3—4,2 с интервалом рН 0,1. Показано, что в осадок 
переходит в среднем 80% окрашенных в-в и значитель- 
ная часть гептилпенициллина. С. В. 
2003. О новом непрерывном методе экстракции ч 

ствительных к нагреванию веществ. Ширм 

еп пешез КопИпшегИсвез Уегавгеп хаг 

уоп 1 гм 

Ма Агсь. РВагта2ле, 1954, 287/59, № 1, 46—49 


нем. 

новый стеклянный прибор непрерывного 
действия (на основе принципа сообщающихся сосудов, 
по типу аппарата Сокслета), позволяющий в более 
мягких условиях и быстрее экстрагировать активные 
в-ва из лекарственного сырья по сравнению с суще- 
ствующими способами, что имеет особое значение при 
извлечении термолабильных в-в. С помощью нового 
прибора, рассчитанного на 0,5 л экстракта, за 2 часа 
с колич. выходами получаются настойки из рвотного 
корня и из сырья, содержащего эфирные масла. пра 
дены рисунок и описание аппарата. И. Г. 
2004. — 05 освобожденном от глицирризина соке солод- 

кового корня. Кунерт (ОЪег еп 

К апег% С.), РВагтале, 1954, 9, №7, 

591—592 (нем.) 

Автор ‘рекомендует простой метод освобождения сока 
солодкового корня (Т) от глицирризина. К соку Г до- 
бавляется Н.504; смесь стоит несколько 
часов при 4° и затем фильтруется. Осадок промывают 
разведенной Н›5Оз и фильтрат после добавления би- 


карбоната натрия выпаривают. Полученный таким 06б- 


разом сок не имеет сладкого вкуса и освобожден от 
полнее, чем методом с применением 
Р. Х. 


15 

2005. Получение настойки ипекакуаны по изменен- 
ному экстракционному методу. Ширм Веге!- 
уоп Гресасиапвае пасв етеш аЪбеап- 
Зсв1гшм Мах), 
РВагтазле, 1954, 287, № 1, 49—55 (нем.) 
С помощью экстракции можно за 2 часа получить 


настойку из тонкоизмельченного рвотного корня т 
с приблизительно полным извлечение алкалоидов ( 
(содержание ИП в расчете на эметин 0,217 —0,226% 
т словии применения 60%-ного по весу спирта 
(10 «т Более крепкий спирт дает худшие выходы. При- 
ведено сравнительное описание опытов по метолу (А) 
(экстракция) и способу мацерации (Б); последний дал 
через 3—4 дня максимум извлечения И из Т (содержа- 
ние 0,210%) при употреблении той же крепости спирта, 
как и при экстрации (10 ч.) и тонкоизмельченного 1 
Опыты получения настойки цветов ромашки по А и Б 
(с применением 5ч. абс. сп.) показали преимущество А: 
за 2 часа по А содержание эфирного масла в настойке 
0,09%, за 4 дня по Б 0,06%. Потеря ИП в настойке после 
года хранения ^ 10%. Приведены таблицы результа- 
тов всех опытов. И. Г 
2006. Исследование настойки иодидов. С у оф $ орд 
ма! Гог 


Ноблс (А заду о! 10414ез Ипсихе. 


1956 г. 


4 


№1 


ш. В., ез \. Гем!13), Ашег. 7. Рваг- 

шасу, 1954, 126, № 3, 85—90 (англ.) 

Наряду с обычной настойкой иода, применялась 
иногда и обесцвеченная, называемая настойкой иоди- 
дов. Первоначально обесцвечивание производилось 
спирт. р-ром МН» и настойка имела, напр., следующий 
хостав:иода 50 г, КУ 25 г, конц. р-ра МНз 100 мл, воды 
400 мл, спирта до объема 1 л. Позже для этой цели 
<тали применять фенол, бисульфит, тиосульфат Ма. 
Пренарат обладал определенной бактериостатич. спо- 
<обностью — большей, чем сам спирт, но не обуслов- 
ленной свободным иодом. Было установлено, что при 
значительных отклонениях от вышеприведенной про- 
писи в таких препаратах иода образуется осадок лы 


и других в-в. я 
7. аспадаемость липофильных лятов. 

Мюнцель ПрорьШег Сгапи- 

К.), Рвагтас. асба веу., 1954, 29, 

№ 9, 277—282 (нем.; резюме англ., франц., итал.) 

Описаны условия смачивания липофильных зерен 
гранулята для их лучшей распадаемости. В качестве 
примера гидрофилирование гранулятов фе- 
нацетина (1), дающих удовлетворительный гидрофиль- 
ный продукт, если они содержат не меньше 60% саха- 
розы. Еще лучший результат получают, если опрыски- 
вают Г цетиловым спиртом (в кол-ве 1% к весу 1), ра- 
<творенным в эфире, и затем готовят гранулят, исполь- 
зуя 4%-ный р-р желатины. Хорошие результаты дает 
добавление к гранулирующей жидкости неионного 
смачивающего средства (твин 20). Л. М. 

Приготовление таблеток Берлинсон 

(Тье ргерагайой о! Шез. Виг!1пзот Н), 

апа РВагшасо!|., 1954, 6, № 12, 1055—1066 

(англ. 

Обзор принципов и методов приготовления таблеток 
для внутреннего употребления. Библ. 22 назв. Л. М. 

интетические вещества для мазей и суппози- 
Такач (52 (е Киз Кепбс- 
за!арапуагок. ТаКкКасз М1ва|у), А 

1954, 9, №7, 121—124 (венг.) 

Обзор применения полиэтиленгликолей для 
зиториев и мазей. ‚ №. 
2010. Гидрогель муцина — новая мазевая основа для 

глазных мазей. Шималякова паста — 


шазюуу рге окщелий. $1ша| 

Лагш 11а), СезКко<|. {агтас., 1955, 4, № 1, 11—14 

{словац.; резюме русс., англ.) 

Муцин — высушенная слизь из льняного семени пе- 
‹очно-желтого цвета, без вкуса и запаха, сильно набу- 
хающая в воде; после 15—20 мин. набухания в воде 
или р-ре лекарственного средства дает, при перемеши- 
вании на водяной бане, гомог. муциновый гель (МГ), 
с оптимальной конц-ией муцина 2,5%, плотностью 
0,98 и вязкостью 236,9 пуаа. МГ консервируется 
НзВО: (2,5% по весу) и стерилизуется в автоклаве при 
120°; при нагревании наблюдается переход геля в золь, 
при охлаждении — обратный переход. МГ не раздра- 
жает слизистых, очень устойчив (не изменяется в пре- 
делах рН 1—14), хорошо сохраняется, нейтрэлен от- 
носительно алкалоидов, применяемых в офтальмоло- 
гии, быстро освобождает лекарственное средство (в 
опытах с бромистым гоматропином на кроликах — на 
183% быстрее, чем смесь вазелина с 10% ланолина). 
После лабор. испытаний, клинич. исследования МГ 
вполне оправдали применение его в качестве мазевой 
основы. Льняной муцин отличается дешевизной (полу- 
чается из некачественных семян), простотой выработки 
и устойчивостью при хранении. 3. Б. 
2011. Хлорид церия в кожных мазях. Холлен- 

дер (Сего ш Нашзаеп. Но!1аеп 

1953, 79, № 18, 471—472 

нем.) 


Лекарственные вещества. Витамины. Антибиотики 


2014 


Опыты по применению мазей, содержащих СеС]ь 
и Мас] (в соотношении 1: 1 и в кол-ве от 5 до 15%), 
для лечения различных кожных заболеваний дали 
весьма удовлетворительные результаты. Мази, содер- 
жащие только СеС]з или только МаС|, не оказывали 
положительного действия. Комбинация СеС]з с МаС] 
является также хорошим дезодорирующим ча. 


2012. —0б антибактериальном действии акрифлавина 
и бромида цетилтриметиламмония в зависимости от 
природы мазевой основы. Франк, Штарк 
(ОЪег 41е уоп Асгауш 
За!Бепогип Егапшк В., С.), 
Зен\е!2. Аром.-249., 1954, 92, № 14, ВеНаре Рваг- 
шас. асба Веу., 81—90 (нем.; резюме франц., англ.) 
Антисептические мази, приготовленные на водорас- 

творимых основах, благодаря большей диффузионной 

способности из них лекарственных в-в, обладают луч- 
шим действием, чем мази, приготовленные на водоне- 
растворимых основах. Действие бромида цетилтриме- 


. тиламмония (цетафлон) и акрифлавина в 4 различных 


мазевых основах повышается в таком порядке: 1) эмуль- 
сии типа вода/ масло; 2) эмульсии типа масло/ вода и 
3) гидрогели, в то время как вазелин занимает особое 
место. Оптимальные конц-ии акрифлавина и бромида 
цетилтриметиламмония для практических целей до- 
стигают 1—1,5% Б. Д. 
2013. Изучение дезинфицирующих свойств смеси 
триэтиленгликоля с дихлоргидратом 2,4-бигуанидин- 

фенилового эфира лауриловой кислоты (арион Р’,), 

примененной в виде а .з Фаустини, 

Гаспарини, Цавальо (5141 ва! ройеге 

413 деПа па1зсе!а 8\со]е иле Шепсо еёеге 

рег аегозо!. В., Савра- 

г! пт С., Дауар|110 У.), Агсь. уфегш. На]., 

1954, 5, № 2, 165—168, 169 (итал.; резюме англ.., 

ранц., исп., нем.) 

езультаты эксперим. исследования свойств смеси 
триэтиленгликоля с дихлоргидратом 2,4-бигуанидин- 
фенилового эфира лауриловой к-ты, примененной в 
виде аэрозоля, показали, что эта смесь является хоро- 
шим дезинфицирующим средством, особенно эффектив- 
ным в ветеринарной практике. Л. М. 
2014. 'Реакция ароматических альдегидов с аминосое- 

динениями, имеющими лечебное значение. Часть 1. 

Батлер, Ингл геасйоп о{ агошайс 

а\Чеву4ез аш шо 

1. С. С., Р. В.), 

7. Рвагтасу ап4 Рвагшасо]., 1954, 6, № 11, 806—815 

(англ.) 

Описана р-ция между сульфонамидами (Т) и некото- 
рыми ароматич. альдегидами, позволяющая быстро 
идентифицировать 1 по спектрам поглощения. Особен- 
но характерные производные 1 получают с салицило- 
вым альдегидом (П). Получены П — производные сле- 
дующих (№-3,4-диметилбензоилсульфанил- 
амид), т. пл. 238°; иргамида (М-диметилакрилоилсуль- 
фаниламида), т. пл. 213°; сульфаметизола пря 
амидо-5-метил-1-тио-3,4-диазола), т. пл. 257°; сульфа- 
фуразола (5-сульфаниламидо-3,4-диметилизоксазола), 
т. пл. 192° (с разл.); сульфасомидина в таблетках (6- 
сульфаниламидо-2,4-диметилпиримидина), т. пл. 210°; 
сульфодимидина (Ш), т. пл. 174°. Для получения П- 
инь Т около 0,2 г 1 кипятят с 5%-ным р-ром 
Пв95%-ном спирте; охлаждают до выпадения кристал- 


` лов, появляющихся через 1 мин. или через несколько 


часов, в зависимости от природы Т. Для колич. опреде- 
ления Т, на основании р-ции их с П, сравнивали спектры 
поглощения исследуемых р-ров в аппарате, позволяю- 
щем производить непосредственные отсчеты при наб- 
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2015 


людении спектров поглощения, со спектром 
ного р-ра. 
2015. Температуры плавления с разложением и тепло- 
атропин-сульфата. Розенблум, 
ейлор 4есошрозИлоп ап@ 

Ще Веаё о{ айгорше зшрвае. В озеп- 

Е. ог У. $.), 7. Рвагшасу апа 

Рвагшасо!|., 1954, 6, № 9, 656—659 (англ.) 

На примере атропин-сульфата (Т) показано, что ве- 
личина т-ры плавления (с разложением) стоит в зави- 
симости от быстроты и продолжительности нагревания. 
Двумя сериями опытов установлено, что т-ры плавле- 
ния 1, определенные по методу Британской Фармако- 
пеи, находятся в большем соответствии друг с другом, 
чем определенные по методу Фармакопеи США. Ги 
вообще сульфаты эфироалкалоидов отличаются большей 
теплочувствительностью, чем их бром- и хлоргидраты. 
«Теплоустойчивость» разлагающихся в-в может слу- 
жить показателем чистоты продукта. Л. М 
2016. Определение содержания спирта в лека 

ных настойках по темпера кипения. Баш и- 

лова В. М., Н. А., Ап- 

теч. дело, 1954, 3, № 6, 41—44 

Предложен способ быстрого определения содержа- 
ния спирта в настойках по т-рам кипения и кривой 
зависимости состава спиртоводных смесей от т-ры ки- 
пения. Показано, что разбавление настоек водой дает 
т-ры кипения, соответствующие конц-ии спиртоводной 
смеси, а разбавление настоек спиртом той же конц-ии 
не изменяет т-ры кипения настойки. Точность опреде- 
ления не ниже 1%. В. П. 
2017. Британская Фармакопея 1953 г. Химические 

и аналитические методы. Линнелл Рваг- 

шасороейа, 1953. Свешса!з ап@ апа!уйса! 

У. Н.), Рвагшас. 1953, 171, № 4702, 

453—456 (англ.) 

Сообщается о небольших изменениях, ввесенных 
в методы испытания некоторых препаратов англий- 
ской фармацевтич. пром-сти, о применяемых новых 
хим. и физ. методах испытаний и приводятся свойства 
и методы испытания новых, преимущественно органич., 
фармацевтич. препаратов. П.А. 


2018 Д. 0б делении алкалоидов в спорынье. 
Ялвисте Х. Автореф. дисс. канд. фармацевт. 
н., Тартуск. ун-т, Тарту, 1955 

2019 Д. Новый вид сырья и способы его перера- 
ботки на препараты каротина. Белоножко ХФ. И. 
Автореф. дисс. канд. техн. н., Моск. технол. ин-т 
пищ. пром-сти, М., 1955 


2020 П. Метод п ения цементного порошка для 
зубов. Лёбих, Хиндерер (Уегавгеп Нег- 
Н1п дегег [Решзсве Со14- $ЗИЪег- 
уогша!з Воезз]ег]. Пат. ГФР 870470, 
12.03.53 [Свеш. 2Ъ., 1954, 125, № 44, 10058 (нем.)] 
Способ получения цементного порошка для зубов, 

содержащего не менее 80% 2710 (1), отличается тем, 

что Т после обычного прокаливания измельчается так 
тонко, что в ней содержится не менее 70% зерен диа- 
метром менее 10 ри 25% —менее 3 (4. Затем 1 подвергают 
действию т-ры в 700—900°. Нагревание регулируют 
таким образом, что кол-во зерен меньше 3 п в диаметре 

становится ниже 20%. . 

2021 П. Способ получения соединений висмута 
4е ргбрагайопй 4е сошрозёз 

Енедре!м Е. А. Н.]. Франц. пат. 1039609, 8.10.53 
её ш4изиче, 1953, 70, № 6, 1116 (франц.)] 
Патентуется способ получения соединений В1, за- 
ключающийся в р-цми ионизированных органич. или 
минер. соединений В! с димеркапто-органич. соедине- 


Химическая технология. 


Химические 1956 г.. 


продукты 


ниями, в которых обе группы —5Н расположены 
соседних атомов С. Л. м 
2022 П. Способ получения новых соединений фура- 
на (Уег{авгеп гаг Негз{еПипе пеиег Ригапуег дип- 
еп) [С1Ъа А.-С.]. Австр. пат. 176558, 10.11.54 [СВеш.. 

Ы., 1954, 125, № 15, 3284 (нем.)] 

Патентуется способ получения новых производных 

рана, имеющих ф-лу ХУМВ, где Х — аралкил, 

— алкил, В — насыщ. или ненасыщ. фурил-(2)-ал- 
кильный остаток. Способ основан на аралкилирова- 
нии 2-алкиламиноалкилфуранов. Напр., в 2-метил- 
аминометилфуран вводят 3,4-метилендиоксифенилэтиль- 
ный или 2,3-диметоксифенилэтильный остаток (Т); та- 
ким же образом 1 вводят и в 2-метиламинометилтетра- 
гидрофуран. Синтезированные препараты являются 
лекарственными средствами и оказывают специфич. 
действие . - расстройствах сердечного ритма. Л. М. 
2023 НП. введения серы в пиридиновые со- 

единения. Клингсберг, Папа 9 

ше сотроцп8з. К | 1прзБег 

Пат США 2676969, 27.04.54 

Для получения галоидированных меркаптопириди- 
нов нагревают 2- и 4-пиридины, замещенные в поло- 
жении 3 и 5 двумя атомами хлора, брома или иода © 
Р255 в присутствии пиридина, низших алкилпириди- 
нов или хинолина. . М. 
2024 Н. Способ п ацетильных производных 

цистамина. Кун, Квабек (Уег[аВгеп 2аг Нег- 

В1свВагд, ОпадЪесКк Сопфег) [Вад1зсве 

АпИш ап $о4а-Кафмк А.-С.]. Пат. ГФР 901651, 

14.01.54 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 31, 7004 (нем.)] 

Ацетильные производные цистамина (Т), обладающие 
способностью понижать кровяное давление, получают 
Еж кипячении М№-ацетил-! с уксусным ангидридом; 

‚ М, 5-триацетил-Т, масло, т. кип. 164—166°/15 мм. 
№, 5-диацетил-1 получают из М-ацетил-1 и кетена, т. 
пл. 29—30°, т. кип. 180—183°/15 мм. О. М. 
2025 П. —’Противогистаминные раты. Ши- 

енк заЪзбапсез. $ с В 1гепК Е. 
Согр.]. Англ. пат. 699879, 18.11.53 [7. Арр1. 

Свет., 1954, 4, № 4, 455 (англ.)] 

о соединения общей ф-лы: Ру- 
СНК’”УВ, где Ру-остаток свободного пиридина или 
пиридина, замещ. галоидом, алкилом, алкоксигруппой; 
У-алкиленовая группа с 2—3 атомами С;. В — остаток 
вторичного амина, содержащего при № пиперидиновый 
или морфолиновый заместитель, В’ — циклоалкил, 
алкил, арил, аралкил или гетероциклич. группа, ко- 
торые могут быть хлорированы или бромированы, а 
три последние могут иметь заместителями алкил, ал- 
кокси, МН» или остаток вторичного амина. При кон- 
денсации 2-бензилпиридина с 2-пиперидиноэтилхло- 

идом в присутствии КМН»2 в жидком М№Нз образуется 
Зтирих ’-ил-1-пиперидинопропан, т. кип. 
160—165°/1—2 мм. Описаны также: 3-фенил-3-пирид- 
2’-ил-1-морфолинопропан, 3-м-аминофенил-3-пирид-2’- 
ил-№М№-диметилпропиламин и 3-циклогексил-3-пирид- 
т. кип. 145—150° 


2026 П. Противогистаминные соединения. Спер- 
бер, Шуэнк, Папа заЪзбап- 
се. ЗрегЬег Ма Ваш, ЗсьмепКк 
Пат. США 2656358, 20.10.53 
Патентуются противогистаминные соединения общей 


- ф-лы: В’, где Х представляет группу 


пиридина и низших алкилпиридиновых производных; 
В — фенил, тиенил, фурил, пиридил, тиазил, пиразил 
и их низшие алкил- и алкокси-С] и Вг-замещ. произ- 
водные; п — не меньше 2 и не больше 4; В’ — диал- 


Лим. 
т 
р. 
А 
М 
а1 
П 
1-м 
мет. 
Окс: 
ид 
202 
\ 
1 
1 
алк 
МОЕ 
НОГ 
202 
4 
[С 
зат 
ЯН’ 
Ди! 
ро 
ЛИ. 
ДИ. 
ан. 
ПИ 
11 
(0) 
— (о 
на 
20. 
| 
| 
ст! 
ко 
ал 
за. 
(1 
ан 
ИЗ 
12 
ва 
11 
На 
К- 
К- 
Хим 


№1 


киламино-, М-морфолино- М-пиперидино- и имидазо- 
линогруппы. Л. М. 
2027 П. Антитироидные . Риминг- 
тон, Лосон, Серл, Морли (АпИ сот- 
С! аи4е, Гамзоп 

А |ехап4ег, Зеаг!е Ед шип 4, 
Мог|еу Наго!4а У1ског) [Майопа| Везе- 
агсь Оеуе!оршеп& Согр.]. Пат. США 2671088, 2.03.54 
Патентуются новые антитироидные соединения: 
{-метил-2-карбэтокситиоглиоксалин, 1-метил-2-карбо- 
метокситиоглиоксалин, 1-метил-2-карбобензокситиогли- 
оксалин, 1-метил-2-гиппурилтиоглиоксалин в дихлор- 
тдрат ди-(1-метил-2-глиоксалинил) 


2028 П. 8-оксихинолины © галоидоалкилмонокарбо- 
новыми кислотами. Неэр (8-нудгоху-диштоЙпез 
ас14з. Мепвег 
ВоБегё) Рвагшасеийса! Ргодисёз с]. 
Пат. США 2678928, 18.05.54 
Патентуется соль 8-оксихинолина или 8-окси-(низш.)- 

алкилхинолина с низкомолекулярной галоидоалкил- 

монокарбоновой к-той, содержащей не менее од- 

ного галоида в &- или В-положении. О. М. 

2029 П. Замещенные дикарбоновые кислоты (ЗиЪз- 
Ч1сагЬохуЙс ас14) [Виггоцевз У’е|соше ап@ 
Со.]. Англ. пат. 701209, 23.12.53 [7. Арр!. Свеш., 
1954, 4, № 4, 437 (англ.)] 

Способ получения соединений общей ф-лы: [СНз]„- 
СОМН(СН2)»В (В — пиперидино- или пирролидино- 
группа, п = 2—7) или их солей с нетоксичной к-той 
заключается во взаимодействии В [СНз с [СН»]„- 
(СООВ’)з, где В’— СНз или С»Нь. Так, смесь 17,4 г 
янтарноэтилового эфира с 27 г 1,2’-аминоэтилпипери- 
дина кипятят в течение 15 час., удаляют непрореаги- 
ровавшие в-ва и спирт в вакууме, а остаток кристал- 
лизуют из этилацетата. Получают 30 г ди-М№-(2’-пипери- 
диноэтил)-амида янтарной к-ты, т. пл. 150—151°. В 
аналогичных условиях получают ди-№-(2’-пиперидино- 
этил)-амиды глутаровой к-ты, т. пл. 134—135°; ади- 
пиновой, т. пл. 140—141°, азелаиновой, т. пл. 116— 
117°, а также ди-М№-(2’-пирролидиноэтил)-амид янтар- 
ной, т. пл. 166—167° и адипиновой к-ты, т. пл. 171—172”. 
Соединения эти имеют фармакологич. применение, 
напр., для продления действия сукцинилхолина. О. М. 
2030 П. Способ получения иодаминофенилпроизвод- 

ных насыщенных алифатических карбоновых кислот. 

Арчер (Уегавгеп хаг уоп 

аЙрваИзсвег СагБопзач- 

теп. Агсвег Огие, Шшс.]. 

Пат. ГФР 907529, 25.03.54 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, 

№ 39, 8861 (нем.)] 


Патентуются обладающие рентгеноконтрастным дей- 
ствием соединения общей В”СН.СН(В)СООН, в 
которых один из В или В’ означает алкил или цикло- 
алкил с 2—8 атомами С, а другой — аминофенил, 
замещ. 2—3 атомами 7. а-Этил-п-нитрокоричная к-та 
(Г) получается при нагревании п-нитробензальдегида с 
ангидридом масляной к-ты и бутиратом-Ма при 120°, 
т. пл. 168—169°; п-амино-а-этилгидрокоричная к-та (1) 
из 1, Н. и скелетного №-катализатора в МаОН, т. пл. 
128—130°; 
вая к-та из Ши < в СН.СООН при 65—75°, т. пл. 
113—114°. Аналогично получены я-бутил-п-нитрокорич- 
ная к-та, т. пл. 162—163°; п-амино-а-бутилгидроко- 

ая к-та, т. пл. 151,5—152°; В-(п-амино-3,5-дииод- 
к-та, т. пл. 109—110°; 
а-циклогексил-п-нитрокоричная к-та, т. пл. 181—183°; 
хлоргидрат п - амино - & - циклогексилгидрокоричной 
к-ты; 
новая к-та, т. пл. 172—174°; а-эгил-м-нитрокоричная 
к-та, т. пл. 140—142°; м-амино-а-этилгидрокоричная 


Лекарственные вещества. Витамины. Антибиотики 


2035, 


к-та, т. пл. 67—70°; В-(3-амино-2,4,6-трииодфенил)- 
а-этилпропионовая к-та, т. пл. 155—156,5°. О. М. 
2031 П. трет-Аминоалкильные эфиры 4-амино-2-ал- 
кокси тиобензойной кислоты и их п ение. К лин- 
тон, Ласковский 4-апипо- 
ап4 ргерагайоп. С 11 п- 


фоп аушопв4 О0., ГазКомз8КЕ Зёап- 
1е $. С.) №шс.]. Пат. США 2669564, 
16.02.54 

Патентуются соединения общей ф-лы: 


п-МН. 
— СОЗХМВВ’ — (ОВ”)-о, где В и В’ — 
алкильные радикалы или В -- В’р— азотистый гетеро- 
циклич. радикал с 5—6 атомами С, В” — алкил, имею- 
щий 1—6 атомов С, Х—алкилен с 2—4 атомами С. М. К. 
2032 П. Ч ные аммониевые — соединения. 
Орошник (Оца(егпагу ашшопйиа сошроип83. 
Огозвш1кК \:1!11ат) [Ого Рвагшасеи- 
Иса! Сотр.]. Канад. пат. 497427, 3.11.53 
Патентуемые четвертичные аммониевые соединения 
имеют общую ф-лу: В’В”В”’'М(Х)СН.СН»ОН, где 
В’— алкил с прямой цепью, содержащей не менее 
11 атомов С; В” и В”’— алкил, оксиалкил, аралкил, 
алкилциклоалкил, содержащие в прямой цепи менее. 
11 атомов С; В” и В”’ могут быть отделены друг от 
друга и соединены или только четвертичным атомом: 
азота или через 0, $, С или второй М, образуя гете- 
роцикл. Их получают нагреванием трет-амина с этилен- 
хлоргидрином, удалением непрореагировавших 
компонентов нагреванием в вакууме, растворением 
остатка в р-рителе и осаждением из него кристаллич. 
четвертичного соединения. В качестве примера приве- 
дены: хлористый цетилдиметил-2-оксиэтиламмоний и 
цетилдибутил-2-оксиэтиламмоний. 0. М. 
П. Получение изомера амидона. Стаутон 
(РгерагаЙоп ап 1зотег 0{ аш!4опе. фот 
Ворег У.) Свешиса! У\откз]. Пат. 
США 2670375, 23.02.54 
Смешивают диметиламинопропилдифенилацетонитрил 
(т. пл. 67—68°) с этильным реагентом Гривьяра, нагре- 
вают смесь не ниже 70°, а затем гилролизом пролукта 
р-ции получают изомер амидона, и1* 1,5565—1,5575; 
45 1,03; т. пл. его хлоргидрата 196—198°. №9. 
2034 П. С получения 5-оксибенз-(с4)-индолина 
(Уегавгеп таг уоп 
Ип) [Насо Сезе]зсваЙ, А.-С.]. Швейц. пат. 287867, 
16.04.53 [Свеш. 2Ы1., 1954, 125, № 19, 4214 (нем.)] 
Кипячением 5 г 
в течение 1,5 часа с 40 мл 48%-ной НВГг и 40 мл лед. 
СНзСООН, а затем охлаждением до— 15° получают 
бромгидрат 5-окси-бенз-(с4)-индолина, т. пл. 234—235° 
свободное основание выделяют нейтр-цией 
НзСООМа; Амакс (В сп.) 335 и 405 ми. 5-оксибенз-(с4)-ин- 
долин применяют в качестве промежуточного пролукта 
для получения лекарственных средств. В. У. 
2035 П. Моноокиси 1-диалкилкарбамил-4-метилпипе- 
разина. Стюарт, Дентон 
топох!4ез. Зфемаги 
Репфоп 1.) [Атегсап Со.]. Англ. 
пат. 699547, 11.11.53 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 4, 
410 (англ.)] р 


Для получения филарицидных соединений понижен- 
ной токсичности 1-диалкилкарбамил-4-метилпигерази- 
ны (алкильные группы содержат 1—4 атома С) вводят 
в р-цию с перекисями или надкислотами в р-рителе 
при 0—75°. Напр., 56,7 ч. 30%-ной водн. НзО» мед- 
ленно прибавляют к смеси 99,7 ч. 1-диэтиламинокар- 
бамил-4-метилниперазина и С.Н5ОН (67%-ного) при 
30—40°; через 4 дня (при ^> 20°) р-ритель отгоняют 
в вакууме, масло кристаллизуют из смеси ацетона и 
эфира и получают моногидрат 1-диэтиламинокарбамил- 
4-метилпиперазин 4-оксида, т. пл. 60,5—62°. М. К. 
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2036 


2036 П. Получение производных 1, 2, 3-тризамещен- 
ных пиразолонов (Ргерагайоп о! о! 1, 2, 
 ругахо!опез) [Тмхеша Апоп. 
Англ. пат. 688225, 4.03.53 [Вги. АБзиз, 1953, В-П, 
451 (англ.)] 


Способ получения бисульфитных соединений (Г) ос- 
нований  Пиффа 4-формилпиразол-5-она (П), замещ. 
в положении 3 алкилом или арилом, в положении 2- 
алкилом и в положении 1-арилом, р-цией И с эквимо- 
лекулярными кол-вами (одновременно или поочередно) 
первичных аминов (Ш), 
МН. (ТУ) или 4-амино-1-фенил-2,3-диметилии разол-5- 
она] и МаН$Оз. 1 обладают высокими жаропонижаю- 
щими и бактериостатическими свойствами; в-ва, полу- 
ченные с применением ТУ, обладают более сильным 
‘бактерицидным действием. 0,93 г Ш смешивают с 2,16 г 
4-формил-1-фенил-2,3-диметилпиразол-5-онаи1г К›СОз, 
нагревают на водяной бане мин., охлаждают и 
полученное Шиффово основание (У) кристаллизуют из 
‹<пирта, затем из бензола, т. пл. 152°. 1 г У растворяют 
в 13 мл С»Н5ОН и добавляют 1 моль конц. р-ра МаН$Оз, 
затем упаривают под вакуумом при низкой т-ре и по- 


лучают бисульфитное соединение У, т. пл. 170—180° 
азл.) Е. К. 
37 П. Способ получения замещенного сукцини- 


мида (Ргос6@6 4е ргерагайоп 4’апе заЪ- 
363) [Рагке, ап@ Со.]. Швейц. пат. 291048, 
1.09.53 [Сышийа, 1954, 8, № 1, 23 (нем.)] 
Обладающий спазмолитическим действием М-метил- 
фенилсукцинимид взаимодействием фенил- 
янтарной к-ты с МН»СНз и нагреванием 


ЦИИ. 

2038 П. Лечебные композиции, содержащие глико- 
циамин (ТВегареис сошрозИлопз сощанипе #1усо- 
суаше) [Са!Шогиа шзИйце Везеагсь Роипда 
Австрал. пат. 156560, 3.06.54 
Патентуется в качестве лечебного средства смесь 

гликоциамина с эквимолекулярным кол-вом метили- 

рующего в-ва из группы холина, бетаина, бетаингид- 

рата или диметилтетина. Л. М. 

2039 П. Метод получения асимметрической двойной 
соли камфарной кислоты (Ргос646 4е ргёрага 4’ип 
сатрвогайе Плхета $0с. Ап.]. 
Швейц. пат. 294178, 16.01.54 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, 
№ 32, 7243 (нем.)] 

Кр-ру 24,88 г кристалл. камфарной к-ты (Т) в 150 мл 
‘абс. спирта прибавляют р-р 39,16 г безводн. дигидро- 
кодеинона (п в хлф., умеренно нагревают и затем 
прибавляют 35,95 г безводн. атропина (Ш); нагревают 
в течение 10 мин. до 50—60°/14 мм для отгонки спирта. 
В остатке получают П—Ш-двойную соль Т, т. пл. 147°, 
довольно растворимую в воде, плохо в спирте, нерас- 


творимую в эфире. Полученный продукт обладает 
болеутоляющей активностью. Л. М. 
2040 П. Повышение растворимости р вина с 


помощью солей оке йной кислоты. Сьюте 
за\з. Зи фег Мег! е) Огиз, 
Гос.]. Канад. пат. 503240, 25.05.54 
Патентуются водн. р-ры и эмульсии рибофлавина (Т) в 
более высокой конц-ии, чем получаемые растворением 1 
только в воде, с применением в качестве стабилизатора 
нетоксичной, водорастворимой соли 3-окси-2-нафтой- 
ной к-ты (напр. соли натрия) с добавлением нераство- 
римого в воде витамина и диспергирующего 


2041 П.  Концентрирование и хранение токоферола и 
содержащих его продуктов. Хикман (Сопсев‘та- 
ап@ ргезегуаЙоп {осорВего! ап@ ргодисиз. Н 1- 
скшап Кеппеёй С. Кодак 
`Со.]. Канад. пат. 494635, 21.07.53 


Химическая технология. 


Химические 1956 г. 


продукты 


Патентуется способ приготовления концентрата то- 
коферола (1), основанный на гидрировании комплексной 
смеси, содержащей Ги полученной после отделения от 
инертного газа, пропускаемого через растительное 
или животное масло, содержащее Т, во время процесса 
его дезодорации в вакууме. Гидрированную компле- 
ксную смесь подвергают перегонке в вакууме и выде- 
ляют фракцию, содержащую 1 в виде концентрата; или 
комплексную смесь, содержащую Т после удаления 
инертного газа или пара, пропущенного через содер- 
жащее 1 растительное или животное масло для его де- 
зодоризации в вакууме, подвергают перегонке для вы- 
деления фракции, содержащей более высокую конц-ию 
Г, чем исходная комплексная смесь, затем гидрируют 
эту ее и получают Т в конц. виде. Я. М. 
2042 П. Способ получения евой кислоты (Рго- 

с646 4е ргёрагаЙоп 4е |’ас14е 1о!14ие) [Атегсап Су- 

апат!4 Со.]. Швейц. пат. 285621, 16.01.53 

1953, 7, № 7, 167 (нем.)] 

Для получения фолевой к-ты нагревают соответ 
ствующее 2,4-диаминоптеридил-соединение в водно- 
щел. рре. - Л. М. 
2043 П. Получение пантотенальдегида и его 

лей. Опферман (РгодасИоп о{ 

ап4 асе{а]$ (Вегео!. О регшапп А. С. 

[Ор!егтапп 5. С. \У.]. Англ. пат. 693801, 8.078 

|Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 33, 7469 (нем.)] 

Для получения пантотенальдегида (т. кип. 135—140°/4 
мм) обрабатывают 
(Т) аммиаком, затем акролеином. Диметилацеталь пан- 


тотенальдегида (т. кип. 155—160°/10 мм) получают 
из 1, МНз и акролеиндиметилацеталя. . Ф. 
2044 П. Метод получения очищенных конц тов 


витаминов группы (Ргосезз {ог \\е ргерагайой 

о{ ригШе@ сопсешга{ез УЦаш!тз о! Вл 

2тоир) [Мааш]0о02е Уеппооёзсвар Отграпоп]. Англ. 

пат. 691125, 24.06.53 [7. Арр!. Сфеш., 1954, 4, № 4, 

463 (англ.)] 

Концентрат витамина В1з (Г), полученного из печени 
или маточных р-ров 51геротусез ктёзеиз очищается 
взаимодействием в течение 6 час. с НСМ или с ее солью, 
при ферментативной обработке папаином. 100 мл очищ, 
экстракта печени (30% твердого в-ва) очищают хрома- 
тографированием на 330 г нейтр. А1.Оз. Получают 
красный элюат, из которого выделяют 8,2 мг кристалл. 
Г. Коричневые и желтые полосы, остающиеся на ко- 
лонне, зря 0,1% водн. р-ром МНз, элюат дово- 
дят до рН 6,5 ц получают смесь (ИП), из которой не 
выделяется 1. Но если Ц оставить стоять 2 дня при 52° 
и рН бс 75 мг КСМ, затем р-р упарить, остаток под- 
вергнуть хроматографированию, то из полученного 
элюата удается выделить еще 7,4 мг 1. Л. М. 
2045 П. Способ получения препаратов инсулина (Рго- 

сезз {ог ргодисйоп шзаИп  ргерага 

[№. О. Ограпоп]. Англ. пат. 705722, 17.03.54 [Свеш. 

ГЫ., 1954, 125, № 34, 7705 (нем.)] 

Препарат инсулина (Т) замедленного действия получа- 
ют осаждением комплекса металл-инсулин путем при- 
бавления к р-ру 1, содержащему МаС|, буферные соли 
и стерилизующее средство, при РН 6,5—8, раствори- 
мых в воде солей 7п, Ге или А| в отношении 0,5—1 ме 
металла на 100 и. е. 1. Л. М. 
2046 П. Способ в холестерина из спиртов 

шерстяного жира. Хьюэтт (Росезз {ог 150]а- 

Со!:п Гез11е). Пат. США 2688623, 7.09.54 

Патентуется спос7б выделения холестерина (Т) из 
спиртов шерстяного жира, основанный на том, что 
сначала выделяют иго кристаллизацией из р-ра ис- 
ходного продукта в смеси низшего углеводорода бен- 
зольного ряда с метанолом; затем Т отделяют от воско- 
образных примесей избирательной кристаллизацией из 
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№1 
уксусной и пропионовой к-т при тщательно Скай 


емой т-ре. 
П. Способ получения холестерина (Ргоссзз 

герагшя [Агшоиг ап4 Со.]. Англ. пат. 

00365, 2.12.53 [7. Техё Газё., 1954, 45, № 3, А198 

(англ.)] 

Технический холестерин растворяют в спирт. р-ре 
щелочи, фильтруют и выкристаллизовывают чистый 
кондиционный продукт. О. М. 
2048 П. Восстановление сложных эфиров эстрона до 

иола. Кауфман, Розенкранц (Ве- 
дасИоп о{Ё езёгопе езцегз 40 езёгад1ю1. { мапп 

Зёервеп, ВозепКгапх Сеогве) [Зуп- 

{ех, 5. А.]. Канад. пат. 497958, 24.11.53 

Способ получения &-эстрадиола из эфиров эстрона 
‹ низшими жирными к-тами отличается тем, что эфир 
обрабатывают избытком 1ЛА1На с последующим гидро- 
лизом продукта р-ции. Восстановление может быть 
проведено в среде безводн. инертного р-рителя, в ча- 
стности в диэтиловом эфире. Я. К. 
2049 п. олучение производных иол- 

3,21-она-20. Эрленбах, Зиглицщ (Мапа!а- 

(3)-опе (20). Ег1еп М.., 1е21162х 

Англ. пат. 700351, 2.12.53 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, 

№ 4, 451 (англ.)] 

Получение 21-эфиров Д5-прегнендиол-3,21-она-20 
из 21-иод-А°-прегненол-3-она-20 (11) и соли алифа- 
тич. карбоновой к-ты ведут в смешивающемся с водой 
р-рителе на нейтр. или слабокислой р-ции среды. И 
и СНзСООК в кипящем водн. ро (СНз)зСО, содержа- 
щем небольшое кол-во СНзСООН, образуют 21-ацетат 
т. пл. 182—183°. Л. М. 
2050 П. Меррей, Питер- 

сон Миггау Нег- 

Со.]. Канад. пат. 508651, 28.12.5 | 

Патентуется 14-«-оксипрогестерон и способ его полу- 
чения, основанный на окислении гестерона культу- 
= грибков вида Мисогаез, рода Мисог или Нейсоз1у- 

‚ или с помощью окислительных ферментов, полу- 
чаемых из этой культуры. В качестве грибков исполь- 
зуются Мисог втёзео суапиз или Мисог 
2051 П. Способ получения терапевтически активного 

17-оксикортикостерона. Отт (Уегавгепй глаг 

Исоз(егопезиегз. Агпо|[4 | ез) 

[Орюва Со.]. Пат. ГФР 902300, 21.01.54 

1954, 125, № 18, 3991 (нем.)] 

Патентуется замещение ОН-группы в 21 положении 
17-оксикортикостерона на В-циклопентилиропионовый 
остаток с образованием эфира, имеющего т. пл. 166— 
169°. Смещением р-ров этого эфира в растительных 
маслах со стеаратом А] получают тикосотропные инъек- 
ционные гели с пролонгированным действием. Эфир 
также может быть употреблен в микрокристаллич. 
форме в виде взвеси в физиологич. р-ре, к которому 
прибавлено полиалкиленоксидное производное непол- 
ного эфира многоатомного спирта и жирной к-ты. 0. М. 
2052. Способ получения богатых кислородом про- 

изводных ненасыщенных соединений ряда андроста- 

на и прегнана (Уег{авгеп 2аг замегз{юо{- 

{те1свегег уоп . УегЬт- 

Чипсет 4ег Ап@гозап-ип@ Ртебпапге!ве) 

А Пат. ГФР 873699, 16.04.53 [Свеш. 2Ы., 

1954, 125, № 41, 9343—9344 (нем.)] 

Ненасыщенные кислородсодержащие производные 
андростанов и прегнанов с СН,- и С = С-группами, рас- 
положенными рядом, окисляют соединениями Сгб+ без 
предварительной защиты двойных связей. Диацетат 
андростендиола в водн. СНзСООН с СтО; образует диа- 


Лекарственные вещества. Витамины. Антибиотики 


2055. 


цетат Дз-7-кетоандростендиола-3,17, т. пл. 219—220°, 
омылением которого 2н. р-ром СНзОМа получают 
Дз-7-оксоандростендиол-3,17, т. пл. 201°, [«] —132,8°. 
Аналогично из моноацетата андростевдиола, т. пл: 
142°, через ацетат 6-оксотестостерона, т. пл. 198—201°,. 
получают  6-оксотестостерон, т. пл. 203—205°, 
[*] 7? —58° (в ацетоне); из дегидроандростерона полу- 
чают андростентрион, т. пл. 216—217°, [«]1 + 42,1 + 
51,4° (в ацетоне), оксим разлагается при 235—237°; из 
диацетата пренгендиола получают диацетат 7-оксопрег- 
нендиола, т. пл. 165—166°. В. И. 
2053 П. Способ ш нейтральных карбонил- 
содержащих и кислых продуктов присоединения фи- 
тостеринов с кольцом циклопентанопол нан- 
Эйзенбах, Инхоффен 
заг пешта]ег ег 
ип заптег АБЪапргодике уоп РВуюзегтеп 
дем 4ез 

гепз. узеп Напз, 

Напз- Нег!о{ 1) А.-С.]. Пат. ГФР: 

16.04.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 41, 9343. 

нем. 

Нейтральные СО-содержащие и кислые продукты 
присоединения фитостеринов (Т) получают окислением. 
1 (в особенности ситостерина), преимущественно после’ 
предварительной защиты двойных связей ядра и окси- 
группы, хромовой к-той с добавкой устойчивых пере- 
кисных соединений (НзО»-производных с остатком— 
О — О—) в присутствии Нз5Од в р-рителе или их смеси. 
Дибромхолестеринацетат окисляют в СНзСООН пер- 
сульфатом аммония, СгОз и конц. Нз5О4 и после уда- 
ления галоида 7п-пылью, получают ацетат транс- 
дегидроандростерона (ИП). Аналогично получают П из: 
ацетатдибромида ситостерина. В. И. 
2054 П. Способ получения ор- 

ганических гидроксилсодержащих соединен сме- 

сей, их соде Сандулеско, Жирар 

2аг Сеушиипе уоп 

ограп1зсвеп аиз з0]‹Ве 

{еп4еп  СешазсВеп. Зап4и]!езсо Сеогр, 

С1гага Ап@дг&) [1.ез Гаь. РЕгапсаз 4е 

{Вегар1е, Зап4шезсо ип@ Ап@гб С1гаг4]. Пат. 

ГФР 902496, 25.01.54 [Свет.; 2Ы., 1954, 125, № 38, 

8632 (нем.)] 

Способ получения высокомолекулярных органич. 
соединений (1), содержащих ОН-группу, основан на’ 
том, что 1 переводят в бетаиновый эфир, который рас- 
творением в воде освобождают от негидроксилиро- 
ванных соединений; эфир омыляют для превращения 
в Т, который извлекают соответствующим р-рителем. 
Р-р холестерина (П) в оливковом масле нагревают в- 
диоксане с ангидридом хлоруксусной к-ты 6 час. на 
водяной бане. После промывания р-ра в изопропило- 
вом эфире водн. р-ром МазСОз и отгона р-рителя продукт 
обезвоживают толуолом и нагревают 2 час. в диоксане 
с нь По прибавлении воды и 10% СНз- 
СООН из образовавшегося водн. слоя в присутствии 
эфира выделяют П с помощью разб. Маой, очищае- 
мый перекристаллизацией из спирта. Таким же путем 
был получен в чистом виде прегнавдиол из гидролизо- 
ванного экстракта мочи беременных женщин, а также 
и тестостерон. Л. М. 

5 П. Очистка пенициллина. Нагасе (Вейишя 

ремеЙИт. авазе Мако фо) Рвагтасеш 1- 

са! 1адизи“1ез Со.] Япон. пат. 6197, 30.11.53 [Свеш. 

АЪзигз., 1954, 48, № 19, 11736 (англ.)] 

Обрабатывают пенициллин или его соли в воде или 
органич. р-рителе 2-аминотиазолом или его солями. 
Отделяют кристаллич. или маслообразный продукт и 
разлагают его с выделением пенициллина или его соли. 
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2056 


Химическая 


2056 П. Получение щелочных и щелочноземельных 
пенициллинатов. Шихан, Тишлер (Ргерага- 
(оп аЖаЙ шеёа] ап шеёа] 
Звеевап С., Т1зв]ег Мак 
|Мегск апа Со., №с.]. Пат. США 2691651, 12.10. 
Для получения щел. и щел.-зем. пенициллинатов 

вводят во взаимодействие в эквимолярных отношениях 

аминную соль пенициллина с соответствующим гало- 

идным металлом в полярном органич. р-рителе. О. М. 

2057 П. Способ получения натриевой соли «-тиенил- 
пенициллина (Ргос6ё46 ргодисйоп 4е 
зод1ат 4е 1а [Ей 1АШу ава 
Со.]. Швейц. пат. 285942, 16.01.53 [Свшаа, 1953, 7, 
№ 7, 167 (нем.)] 
Для получения Ма-соли а-тиенилпенициллина куль- 

тивируют микроорганизмы, образующие пенициллин, в 

присутствии в-ва, содержащего тиенильный остаток, 

напр. М№-оксиэтилтиенилацетамид. Л. М. 

2058 П. Щелочные соли цитринина. Ямаоя (А]- 
Кай шеа]за о{ сИгтт. Уашаоуа ЗаЪиго) 
[Такеда Со.]. Япон. пат. 
3674, 3.08.54 [Свеш. АЪзиз., 1954, 48, № 14, 8269 
(англ.)] 

10 г цитринина суспендируют в 10 мл воды, прибав- 


ляют постепенно МаНСО:, нагревают при 50°, ох- 
лаждают и получают натриевую соль, призмы, 
— 36°, К-соль, иглы, — 34°. О. М. 


2059 П. ры и способ его ш ия. Тетро 

СтсиЙа ап@ ргосезз {ог Из ргодасИоп. Тефгац 1% 

В111р А.). Пат. США 2676133, 20.04.54 

Патентуется в-во, названное циркулином (Т), актив- 
но подавляющее рост грамотрицательных бактерий; 
Т представляет собой основной полипептид, содержа- 
щий лейцин, треонин, `/-диаминомасляную к-ту, оп- 
тически активный изомер пеларгановой к-ты и свобод- 
ные аминогруппы, определенные по Ван-Слайку; 1 
образует соли с к-тами; содержит 7,5% аминного 
азота до гидролиза и 15,8% — после гидролиза; 1 разла- 
гается действием неочищ. трипсина*и липазы и обра- 
зует сульфат, представляющий собой аморфное твер- 
дое в-во, растворимое в воде и в меньшей степени в 
низших спиртах, не растворимое в ацетоне и р-рителях, 
не смешивающихся с водой, т. пл. сульфата 226—228°, 


[«—61,6° (с 1,25 в воде); 1 образует хлоргидрат, даю- 
щий в виде суспензии в минер. масле характерные по- 
лосы поглощения в ИК-части спектра при следующих 


длинах волн (в микронах): 2,9; 3,1; 4,4; 5,5; 6,6; 6,3; . 


6,6; 7,2; 7,3; 7,6; 8,2; 8,5; 8,7; 9,8; 10,1; 10,8; 1 
11,9; 12,9; 13,2; 14 и 15. Л. М. 
2060 П. Очистка полимиксина с помощью В-нафта- 
линсульфокислоты. Уилкинсон 
агИ1сайоп В-парВепе заМоп1с 11- 
1пзоп башие!) [Тье 
144]. Канад. пат. 494325, 7.07.53 
Способ получения полимиксина (Т) в чистом виде 
основан на обработке р-ра Т, ТВиТЕ, 
р-ром В-нафталинсульфокислоты (П) и выделении В- 
нафталинсульфоната Т (ПТ) в кристаллич. форме. Напр., 
смесь Ви ТЕ в водно-спиртовом р-ре обрабатывают 
П и увеличивают конц-ию спирта (в частности, эти- 
лового) в р-ре до осаждения Ш. Л. М. 
2061 П. етод необратимого обесцвечивания 
томицина, диги, 


1,3; 
М 


стреп- 
дрострептомицина и их солей (Ме(во@ 
{ог Итеуегз у згерющтусш, заИз о! 
[Мегск ап Со., Шс.]. Англ. 
пат. 696886, 9.09.53 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, № 1, 
45 (англ.)] 
Необратимое обесцвечивание достигается быстро 
{10—30 сек. для образцов в 20—50 мл) обработкой в 
р-рителе (НзО или водн. спирт) при рН < 7 (< 3,5) с 


технология. 


Химические 


1956 г. 


продукты 


помощью Н›Оз, С», КМпО4 или Так, стреп- 
томицин (Т), выделенный из культуральной среды ад- 
ры, элюированием и сгущением, растворяют в 
СНзОН, и полученный темноокрашенный р-р (196 ма), 
содержащий 126,9 у Тв 1 мл, доводят с помощью конц, 
водн. НС до рН 1,5—2, затем обрабатывают 5%-ным 
водн. р-ром КМпОд (0,8 мл). Прибавляют водн. МН, 
до рН 5—6 и получают бесцветный р-р, почти не поте- 


рявший первоначальной активности. Л. М. 
2062 П. Способ получения оптически активных ами- 
нопропандиолов. Жакоб, Робер 


уоп орИзеВ Ашторгораиа}- 
оеп. Засоь ВоЪегё М1спвае!, ВоЪегь 
Тачиез [Рагке, Рау!з ап@ Со.]. 
Пат. ГФР 888106, 31.08.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, 
№ 10, 2231 (нем.)] 


бензоиламино)-пропандиол-1,3 (Г) при помощи солей с 
бруцином на оптические изомеры и подвергают гид- 
ролизу при помощи разб. НС]. Растворяют 2,99 г 1 
и 3,27 г бруцина (П) в кипящем изопропиловом спирте, 
после добавления 73 мл воды и стояния в течение ночи 
кристаллизуется П-соль правовращающего 1, т. пл. 
135—140°; конц-ией маточного фильтрата получают 
П-соль левовращающего Т, т. пл. 
расщепления И-соли и гидролиза получают хлоргид- 
рат соответствующего правовращающего пропандиола, 
т. пл. около 200°, [=] - 17,8° (с 6, вода); аналогично 
получают хлоргидрат левовращающего продукта. Эти 
оптические изомеры применяют для синтеза антибио- 
тиков. 
2063 П. Лечебная композиция. Круксе (Сошроз- 
шаМег. СгоокКз Наггу М.) [Ратгке, 
у13 ап@ Со.]. Пат. США 2671748, 9.03.54 
Предлагается стойкая прозрачная жидкая лечебная 
композиция хлорамфеникола или его рацемич. формы, 
растворенных в не менее чем 30% по объему водора- 
створимом амиде, общей ф-лы ЁКСОМВ’В”, где Ви 
— Н или алкил с 1—2 атомами С; В’-алкил © 1—2 
атомами С. Композиция предназначена для введения 
в вену и при разбавлении водою дает прозрачные стой- 
кие р-ры с конц-ией антибиотика ббльшей, чем в от- 
сутствие водорастворимого амида. р . М. 
2064 П. Стойкие р антибистиков. Тюр- 
ап 


кауф, Хирц 50111013. Т 
С.). Австрал. пат. 156019, 
29.04.54 


Для приготовления стерильных и стойких р-ров для 
парентерального применения р-р подвергают в ваку- 
уме вибрационному воздействию с частотой 15—60 кг 
для удаления из р-ра газов, насыщают инертным га- 
зом, герметически закрывают и стерилизуют. О. М. 

П.  Противопенная смесь (в производстве анти- 
биотиков). Браун, Фарбак Ре{оашег. 

Вгомп Гео С., ГагЬаКк Е.) 

апд Со.]. Канад. пат. 507439, 16.11.54 

Патентуется противопенная смесь для применения 
в стадии ферментации произ-ва антибиотиков методом 
ерментации, состоящая, примерно, из 
2,5—10% неполного (в частности моно-) глицерида, 
имеющего остаток к-ты животного жира и приблизи 
тельно равных кол-в животного жира и минер. масла 
в качестве носителя. Добавляемая смесь может, напр., 
содержать в качестве активного ингредиента ^— 10% 
неполного глицерида свиного сала и смесь ^ 40% 
жира и ^— 50% минер. масла, или равные части их. 

Л. М. 
2066 П. Препарат для лечения коклюша (Ргодие 
Гог увоорше [Е1Че! Сопха]ез- 
Вагсепа Гоп деу1ейа]. Австрал. пат. 153993, 10.11.53 
Для получения в-ва, обладающего терапевтич. дей 


4, 


1 


Лекарственные вещества. 


«твием при коклюше и вызывающего распад Наето- 
ре 'из Ретиз$1з, продукты жизнедеятельности улиток и 
слизняков из рода брюхоногих превращают в мазеоб- 
разную массу, в которой поддерживают нейтр. р-цию; 
эту массу высушивают до получения однородного по- 
рошка и для выделения активного начала подвергают 
порошок  протеолитич. ферментативной обработке 
для разложения альбуминоидов, обволакивающих ак- 
тивное в-во. Л. М. 
2067 П. Фармацевтический продукт 

са! ргодис() [Сепега! АпИше ап@ Согр.]. Ав- 

страл. пат. 156301, 20.05.54 

Патентуется детоксифицированный иодсодержащий 
фармацевтич. препарат, представляющий собой р-р, 
содержащий свободный иод и полимерный М-винилпир- 
‘ролидон. Патентуется также способ его а —1 


НИЯ. 
2068 П. Способ стабилизации растворов аденозин- 
пол ных кислот. Рейфф, Кирххофф 


(УегГавгеп тиг И египе уоп Адепозшро!урвоз- 
Вогз&игеп. Ве1{!{ Еег41птапа, К 
|) [2еЙзюНаьмк Пат. ГФР 
рты 28.09.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 13, 2877 

(нем. 

Для р-ров аденозинполифосфатов (Г) 
к ним прибавляют щел. буферы (П). В качестве И ис- 
пользуют пирофосфаты, бораты, гликокол и т. п. для 
доведения рН до 7,5—11,5 (желательно 8—10). И мож- 
но упарить вместе с Т досуха. Способ особенно при- 
меним для стабилизации 


а. 

2069 П. Способ получения инъекционных растворов 
или легко растворимых в воде порошков, таблеток 
с высоким содержанием теофиллина или кофеина. 
Кольштедт, Лидтке (Уегавгеп заг Нег- 
офег уоп шИ Вовеш ап 
ТвеорвуШа одег СоНет. Ков Ег- 
\м11, Каг!- 2) 
НошЬоге А.-С.]. Пат. ГФР 873890, 20.04.53 [Свеш. 
2Ъ1., 1953, 124, № 46, 7877 (нем.)] 

Патентуется способ получения р-ров теофиллина (Г; 
или кофеина с М-глюкозидным производным аминов 
общей ф-лы В’Ш— МН — В”, где В’-алкил, алканол, 
аралкил, аралканол, арил или Н, а В” — алкил не 
меньше чем с 4 атомами С, алканол, аралкил, аралка- 
нол или арил. Напр., 15 2Ти 35г 4-глюкозилдиэтанол- 
амина растворяют в 100 мл воды. Компоненты могут 
быть также смешаны в легко растворимые сухие ь -1 
параты. Л. М. 
2070 П. Метод п ения стойких эмульсий вита- 

мина Е (УеШавгеп уоп ВаИЪагеп 

[| АНтед ЗеЧепзи“сКег( 

Пат. ГФР 913948, 24.06.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, 

№ 1, 165—166 (нем.)] 

Патентуется способ получения стойких эмульсий ви- 
тамина Е, основанный на том, что исходные в-ва: жиры, 
р-ритель, слизевые в-ва, эмульгаторы, освобождаются 
от свободного Оз или окисляющих или катализирую- 
щих в-в. При получении витамина Е исключают УФ- 
свет и Оз. Наполняют витамином оловянные тубы с 
длиненно-узкой трубкой для выдавливания. 

71 П. Аминосалицилаты в мазях. Годен (Аш!- 

позаЙсу!айез ш О]1утет). 

Канад. пат. 499104, 12.01.54 

Патевтуется мазь с болеутоляющей активностью, 
в состав которой входит жирная мазевая основа, вода 
и аминосалицилат (1). В качестве Т употребляют диме- 
тиламиносалицилат, моноэтиламиносалицилат или ди- 
этиламиносалицилат (П). В состав эмульсии с болеуто- 
ляющей активностью и высокой проникающей способ- 
ностью для наружного кожного применения входит 


2078 


Витамины. Антибиотики 


40% жирной мазевой основы,^— 50% воды и ^> 10% 
п Л. М 


2072 П. Растворимые серы. Стерн 
ЗошЫе заМиг ргерагайопз. 5 &1гп ЕгапКк Е.) 
Ашег!сап Суапаш14 Со.]. Канад. пат. 504090, 6.07.54 
Для получения композиции (1, пригодной для ис- 

пользования в мер практике, нагревают в 

безводн. условиях 1—3 вес..ч. СаО, 1 вес.ч.5 и многова- 

лентного спирта (напр. глицерина) при 100—150°. 

В состав 1 может входить 2—10% по весу $, а рН среды 

в пределах 9,0—9,8. Л. М. 

2073 П. Сульфамидный препарат для применения 
внутрь. Томпсон (Ртерагайоп ашиизе- 
гие зиМа Твошрзоп Магуй!т К.) 
Канад. пат. 508494, 28.12.54 
Для получения сульфамидного препарата для при- 

менения внутрь с целью получения эффективной 

кон-ции его в крови, не вызывая осложнений со стороны 

почек, готовят сухую смесь из 1 ч. сульфамида и 3 ч. 
суснокислой соли. Л 
7А П. Противозачаточные средства. Клёссер 

егпег). Пат. ГДР 880635, 2.05.53 [Свеш. 2Ы., 

1954, 125, № 14, 3076 (нем.)] 

Патентуются противозачаточные средства, представ- 
ляющие собой К- или Ма-соли пальмитиновой, стеари- 
новой или олеиновой к-т, используемых в виде шари- 
ков, имеющих легко растворимое в воде защитное пок- 

ытие. Л. М. 

75 П. Аминоэтаны в ка сосудосуж 

веществ. Шонл, Рорман (Ашшо еапез аз 

$ |е Ногасе А., Вовг- 

4). Канад. пат. 500828, 23.03.54 

Патентуется в-во, обладающее сосудосуживающей ак- 
тивностью, в состав которого входит 1-В -1-аминоэтан 
(Т) или его соль (В — алифатич. углеводородный ради- 
кал с 4—9 атомами С), растворенный в многократном 
кол-ве по отношению к Т р-рителе (П), совместимом 
со слизистой оболочкой, причем И представляет собой 
водн. р-р в-ва, обладающего терапевтич. * 


2076 П. Препарат с сосудосуживающей активностью, 
содержащий 2-амино-4-метилгексан. Шонл, Рор- 
ман (УазосопзиЧе юг сошроеИоп сощашшя 2-ат1- 
по-4-теуШехапе. $ Поп Ногасе А., 
гтапп Ема! 4). Канад. пат. 500829, 23.03.54 
Патентуется препарат, обладающий сосудосуживаю- 

щей активностью и содержащий 2-амино-4-метилгексан 

(Т) или соли его (напр., 1Щ—2%-ный р-р сульфата или 

олеат), растворенные в многократном объеме р-рителя, 

совместимого со слизистой оболочкой. Приводится со- 
став для ингаляции, содержащий Т, ментол, камфору 

и тимьяновое масло, растворенные в нескольких объе- 

мах жидкого вазелинового масла. Л. М. 

2077 П. Отливка (формовка) желатиновых таблеток. 
Берд, Рохов (СазИпо В1га 
С., Восвом Тиеодоге С.) [Аше- 
г1сап Суапапи4 Со.]. Канад. пат. 497863, 24.11.53 
Для получения содержащих витамины желатиновых 

таблеток гомог. смесь из желатины, глицерина, воды 

и витаминов добавляют небольшими порциями в фор- 

му из политетрафторэтилена, в которой верхняя часть 

добавленной порции смеси не соприкасается со стен- 
ками и оформляется за счет поверхностного натяже- 
ния, а нижняя часть, соприкасаясь со стенками фор- 
мы, принимает ту же моб ацию, что и 1-я, и по- 
зволяет после затвердения таблетки свободно удалять 

ее из формы. Приведены рис. деталей формы. И. Г. 

2078 и консерви 

средства. Кун, Ерхель, Вестфаль 

Л] егсве|! У\Мезёрва! 


ивающих 


г. 
ад- 
в 
м4), 
конц, 
-НЫМ 
МН: 
поте- 
Г. М. 
ами- 
авгеп 
Со.]. 
125, 
лей с 
гид- 
Эг1 
ирте, 
‚ НОЧИ 
. пл. 
осле 
оргид- 
(иола, 
Эти 
гибио- 
В. У. 
троз1- 
в, Оа- 
тебная 
юормы, 
одора- 
еВи 
с 1—2 
дения 
стой- 
0т- 
О. М. 
Тюр 
56019, 
ов ДлЯ 
ваку- 
ым га- 
О. М. 
› анти- 
оашег. 
енения 
етодом 
‹ерида, 
‚ масла 
напр., 
— 10% 
40% 
сти их. 
Л. М. 
Ргоди 
опза]е2- 
10.14.53 
дей 


2079 


Вауег]. Пат. ГФР 884858, 
30.07.53 [Свеш. 2Ъ]., 1954, 125, № 11, 2451 (нем.)] 
Патентуются дезинфицирующие и консервирующие 
средства, содержащие соли триазолия, замещенные 
высокомолекулярным углеводородным остатком не 
меньше чем с 6 атомами С, напр. 3-лаурил-1-метил- 
бензтриазолий-хлорид. Л. М. 


См. также: Синтетич. соед. 422, 762, 781, 791—793, 796, 
799, 810. 814, 826, 833, 840, 852, 855—857, 861—864, 868, 
869, 874, 908, 1232, 1234; 887—889Бх, 893Бх, 895Бх, 
900—908Бх, 916Бх, 917Бх, 925Бх, 945—949Бх, 952Бх. 
ще в-ва 936—938, 943, 946, 950, 952, 957, 958, 
965—968, 974, 975, 977, 987, 1243, 1244, 1225—1227, 1229, 
1280; 91Бх, 181Бх, 182Бх, 185Бх, 194Бх, 231Бх, 339Бх, 
341Бх, 355—361Бх, 364Бх, 373Бх, 394Бх, 400Бх, 401Бх, 
403Бх, 500Бх, 824Бх, 872Бх, 927—930Бх, 959Бх, 963Бх 


ФОТОГРАФИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 


2079. Я эмульсии для нной микро- 
скопии. Комер, Скиппер (М№ис]еаг 
Гог еесёгой пасгозсору. Сошег .. 5 К1ррег 
$. 1.), Зслепсе, 1954, 119, № 3092, 441—442 (англ.) 
Описана методика электронномикроскопич. иссле- 

дования мелких зерен радиоактивных минералов с ис- 

пользованием эмульсионных слоев, пригодных для 
регистрации следов «-частиц, но пропускающих элек- 
тронный пучок. Метод предназначен для определения 
величины и формы указанных зерен. Небольшое кол-во 
эмульсии С2 нагревают до 50°, наносят 
^—0,025 мл жидкой эмульсии на предметное стекло 
размером. 2,5 Х 7,5 см, покрытое формваром, добав- 
ляют тонкоизмельченный образец минерала и распре- 
деляют эмульсию равномерным слоем до начала сту- 
денения или порошок минерала насыпают на влажную 
поверхность эмульсионного слоя. После необходимой 
выдержки (3—4 дня для уранинита). слой обрабаты- 
вают в течение 2 мин. в проявителе 0-8, фиксируют 

15 мин. и сушат. Сухой слой нарезают на квадраты со 

-стороной 12 мм, которые отделяют от стекла погруже- 

нием в р-ритель формвара — хлористый этилен, про- 

мывают свежим р-рителем, вылавливают на отдельные 
сетки из нержавеющей стали и обрабатывают паром 

1—2 мин. для лучшего прилипания желатины к сетке. 

При помощи оптич. микроскопа отмечают наиболее 

подходящие участки, из которых” пробойником высе- 

кают кружки диам. 3 мм. Толщина эмульсионных 
пленок ^0,2 и. Если необходимо, желатина может 
быть удалена путем ферментативного гидролиза. Та- 
кой эмульсионный слой регистрирует непрерывные 
следы а-частиц, но он слишком тонок, чтобы можно 
было отличить нерадиоактивные зерна от радиоактив- 
ных на основании критерия наличия минимум д ух 
адиальных следов от одного зерна. А. Х. 

080 Оптические сенсибилизаторы для цветных ки- 
нофотоматериалов. Левкоев И. И., Сытник 
3. П., Натансон С. В., Успехи научной фото- 
графии, 1954, 2, 11—27 
Исследованы спектры поглощения и сенсибилизи- 

рующее действие мероцианиноцианиновых красите- 

лей производных тиазолинона(4) или родацианинов (Р) 

общей ф-лы 1, где Х — анион, ай: и 7, — остатки 

М№-этилтиазолина, бензоксазола, 5-метилтиодиазола- 

(1,3,4), тиазола, бензтиазола, бензселеназола, пири- 

дина-2,3,3-диметилиндоленина, хинолина-2 и -4, бенз- 

имидазола, а также 6-нитро-,6-ацетамино- и 6-ди- 
метиламинобензтиазола. Определены положения мак- 
симума спектрального поглощения исследованных 
красителей, а для некоторых красителей также мак- 


Химическая технология. Химические продукты 


симума спектральной светочувствительности сенси- 
билизированных фотографич. слоев в ми. Установлено, 
что повышение основности гетероостатка в цианино- 
вой части молекулы Р приводит к повышению окраски, 
а в мероцианиновой — наоборот, к углублению. Иссле- 
дована эффек- 
тивность + 
в фотографич. 
эмульсиях при 
наличии недиф- 
фундирующих 1 
цветных компо- 
нент извод- 
ных ‚2-окси- засть 
нафтойной к-ты 
и без компонент. Эффективность сенсибилизирующего 
действия повышается с увеличением основности ге- 
тероостатка в цианиновой части молекулы. В при- 
сутствии недиффундирующих компонент эффектив- 
ность всех незамещ. падает. Введение заместите- 
лей в гетероостатки Р приводит в некоторых случаях 
к полной компонентоустойчивости этих сенсибилиза- 
торов. Опытами по десорбции сенсибилизирующих 
красителей с галоидного серебра при введении не- 
диффундирующих компонент в водн. суспензию уста- 
новлено, что величина снижения эффективности сен- 
сибилизации зависит от вытеснения красителей с по- 
верхности галоидного серебра. В води. р-ре недиф- 
фундирующие компоненты взаимодействуют с циа- 
ниновыми и родацианиновыми красителями, в 
зультате чего последние переходят в особое состояние, 
характеризующееся смещенным в длинноволновую 
область спектром поглощения. Н. 
2081. ав проявителей для цветных негативных 
пленок и фотобумаги. Монакези (Рогтие рег 
10 зуПарро реШсо]е а со]ог! перайуе е 
саме а Рао1 0), Ргорт. 
Гойюрт., 1955, 62, Сепп., 28—29 (итал.) 
Приводятся рецептура и условия обработки цвет- 
ных негативов, пленок и фотобумаги разных фирм. К.М. 


2082 П. Получение ровной, не чной подлож- 
ки. Хантер (Орадие звеейпо 
Кшо зате. Нипфег У\Уа|Кег [Еазипаю 
Ко4ак Со.]. Пат. США 2694662, 16.11.54 
Процесс изготовления непрозрачной подложки © 

большой оптической плотностью, высоким сопротив- 

лением к образованию складок и большой разрывной 
прочностью заключается в покрытии одной стороны 
ацетилцеллюлозной пленки кроющим р-ром, содержа- 
щим не более 10% непрозрачного пигмента, склеивании 
двух таких пленок вместе, причем между склеиваемыми 
поверхностями наносится слой, сообщающий мате- 
риалу высокую сопротивляемость к разрыву ик обра- 
зованию складок. Оптическая плотность материала 
превышает 3 при измерении прибором «Денсихрон». 

оверхность ацетилцеллюлозных пленок покрыта 
черным, содержащим сажу лаковым слоем. Слоистый 
непрозрачный материал получается  склеиванием 
пленки поверхностями с нанесенным черным слоем, 

чем обеспечив. его высокая непрозрачность. Л. К. 

2083 П. Фотографическая бумага с баритовым 
слоем. Кларк, Миллер (119 уе Ъагуйа- 
ег. С1агк Сеогое К., 
М1!]ег [Сапа1ап Кодак Со., 144]. 
Канад. пат. 500663, 16.03.54 
Патентуется фотографич. бумага, отличающаяся 

тем, что нанесенный на подложку желатинобаритовый 

слой содержит глиоксаль в качестве в-ва, дубящего 
желатину. На баритовый слой нанесен галоидосе- 

ребряный эмульсионный слой. С. Б. 
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г №1 Фотографические материалы 2091 
си- 2084 П. Способ улучшения светов и яркости окрас- кислоты и 10—500 мг катализатора. Повышение свето- 
но, ки фотографических изображений. Альберсе, чувствительности достигает 50—100%. К. М. 
но- Аллендёрфер, Вендт 2088 П. Приемный фотоматериал с маской для 
ки, (УегГавгеп 2мг УстЬеззегипо ип]! 4ег получения изображения по способу переноса. Ро- 
ле- ГеисКта\ 4ег джере (Мазке ргодиасй Гог гесеутя 
ВИ4ег. А1Бегз АПепабгГег а \тапзег Итасе. В осегз Номага С.) [Ро- 
Рецегзеп 1аго!@ Согр.]. Пат. США 2678274, 11.05.54 (англ.) 
Вгопо). Пат. ГДР 6973, 1.04.54 Позитивный материал для одноступенного фото- 
х- Д я улучшения светов и яркости фотографич. изо- графич. процесса в виде рулонл гибкой подложки 
бражений, рассматриваемых в отраженном свете, пред- с принимающим слоем (А), поверх которого находится 
ложено ' водить в подложку эмульсиолный, баритовый маска — гибкая пленка (Б), скрепленная с А в опре- 
или специальный слой фотоматериала соли органич.  деленных местах таким образом, что когда А находится 
флуоресцирующих в-в строения Х — МН — СО — в свернутом состоянии, Б оказывается как бы гофри- 
— МН — А — СН — СН —А — МН — СО — МН —Х рованнэй, а когда А развернут, Б плотно прилегает 
(1), где № — Н или любой органич. остаток; А — ариль- к принимающему слою. Через определенные интер- 
сего ная группа. Рекомендованы трудно- или нераствори- валы Б имеет прямоугольные вырезы, ширина которых 
ге- мые в воде щел.-зем. или амилосоли флу ресцирую- меньше ширины А и Б, а размеры и положение совпа- 
три- щих в-в, В частаости дающие окрашелиое свечение, — дают с местами А, предназначенными для изображенич. 
напр. Са-соль СвНь— МН — СО — МН — СёНа(ЗОзН) — Н. С. 
ите- — СН = СН — Сё«На($ОзН) — ХН — СО — МН — 2089 И. Способ упаковки и стабилизации сухих 
аях — (‹«Н5; продукт взаимодействия избытка цианата _ проявителей в виде одного порошка. Виитала, 
иза- Сас 4,4’-диаминостильбен-2,2’-дисульфокислотой (в ви- Крайдел о! раскасше ап1 
щих де К-соли). №. зтае-ро\Чег 4еуе!орегз. 
не- 2085 П. Способ нанесения белковых, в частности, К г14е | Попа! 4 3.) [Еазипап КоЧак Со.]. 
ста- желатиновых фотографических слоев. Г у ань е, Пат. США 2682464, 2682465, 29.06.54 
сен- Хеббель, Пинкернелле (УетГаВтеп лит Способ упаковки и стабилизации фотографич. про- 
‚ по- Аи тасеп уоп зреде! шз-  ЯВИиТеля в виде одного порошка, содержащего прояв- 
диф- Безопдеге Аг. Со: тег Е 4- Ляющее в-во, сульфит и карбонат щел. металла, от- 
циа- саг, НеБье! Копгаа, Р:пкегпе||е Личлется тем, что проявитель упаковывают в закрытый 
ние да. Согласно пат. 165, проявитель упако- 
вую вывают в закрытый сосуд, в помещен прони- 
- у 1 цаемый пакет со стабилизатором, содержащим в-ва 
щие строение (В!) (СООВЗ)СН — СН(В?)(В4), | 
ных ды $ » ^. м из группы ангидрида борной к-ты и метаборной к-ты, 
= С(В?) (В4), (В')(СООСВз)СН — СН(В?)- 2 
рег а также смеси борного ангидрида с фталевым ангидри- 
| (К°) и = С(В?)(В*), где В', Ви  доми метаборной к-ты с фталевым ангидридом. 
любые радикалы, из которых, по крайней мере, 553) Ц, Способ вы фото- 
мов С, в то время как остальные могут также быть — 
| 2085 П.  Фотографические матезиалы и их изго- Тбпеп. В1гг Егске Напз). Пат. 
товление. Сейне р. (Рио{остар ап ГДР 7211, 10.05.54 
ипав ргерагайоп \\егеоГ. Запег \1111аш Виз- При проявлении галоидосеребряных эмульсий в хо- 
5е11) [Е. Т. ди Ропё 4е Мешоцгз Со.]. Пат. США лодные тона, для обеспечения наряду с ‘десенсибили- 
ки © 2698242, 28.12.54. зирующим также и антивуалирующего действия, 
отив- Предложен способ изготовления фотографич. ма- предлагается применять тиазолидин и его производ- 
вной териала. На водонепроницаемую основу наносят р-р ные, содержащие в положении 2 арил, замещ. отри- 
роны органич. полиизоциан \та у: безводн. летучем органич. цательными группами (нитрогр ’/пиа, циан, галоид 
оржа- | РРителе и ооразующиися слои высушивают, затем и др.), напр. 2-о-нитрофенил-4-карбокситиазолидин 
зании сят слои водн. р-ра водопроницаемого коллоида или 2-(2’,6’-дихлорфенил)-4-карбокситиазолидин. Эти 
мыми | снова высушивают. На этот колл. слой наносят водн. в-ва могут применяться в проявляющем р-ре (пример- 
мате- р-р водопроницаемого коллоида, в котором дисперги- но 0,01 —0,25 г/л), в р-ре для предварительной обра- 
светочуюствительное  галонлное серебро, и ботки перед проявлением (1 г/л), в одном из основных 
равиини Ч9иху магревают до т-ры 50—100°. С. Б. или вспомогательных слоев фотографич. материала 
‚рон». | 2087 П. Способ повышения светочуветвительноети  (0,05—3% от веса сухой желатины), введэнием в эмуль- 
крыта галоидосеребряных эмульсий. Бирр (Уегавтеп тг сию или в исходное сырье, а также введением в бумаж- 
истый 4ег уоп На|осеп- ную (0,05—5% от веса сухого в-ва) или баритозую мас- 
анием зПЪегети]1опеп. В1гг Е ши! - м). су (0,05—3% от весу су ой желатины) при изготовле- 
лоем, | 'Пат. ГДР 7643, 29.07.54 нии фотобумаг. Оптимальное кол-во вводимого в-ва 
Л. К. Патентуется способ повышения светочувствитель- определяется для каждого материала опытным путем. 
говым | ности галоидосеребряных эмульсий путем введения ;. № 
агуйа- | вэмульсию при втором созревании или перед поливом 2091 П. Сложный гибкий листовой фотоматериал 
е В., | слоя аминокислот и катализаторов, способствующих с приемным слоем. Мак-Кьюн (Сотрозце рво- 
144]. | дегидратации этих к-т. Особенно рекомендуются звее. МеСипе \!1- 
алифатич. аминокислоты, в частности гликоколь и | [Ро]агой4 Согр.]. Канад. пат. 502382, 
щаяся | аланин, а в качестве дегидрирующих катализаторов 11.05.54 
товый | изатин-4-, изатин-5- и изатин-6-карбоновые к-ты, Позитивный материал для одноступенного процес- 
ящего | 5-нитро- и 5-бромизатин. Вводимые кол-ва указанных са с переносом галоидного серебра (РЖХим, 1954, 
идосе- | в-в зависят от типа эмульсии и других применяемых 15490) состоит из длинной полосы основы с приемным 
ь добавок и в общем случае составляют 1—50 г амино- слоем (ПС). Места ПС, на которых должны получаться 
24 Химия, № 1 
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изображения, для облегчения последующего отделе- 
ния снимков обведены сквозной перфорацией, причем 
ширина мест для снимка меньше общей ширины мате- 
риала. Поверх ПС нанесена легко отделяющаяся ма- 
ска (М) с прямоугольными вырезами, ширина и дли- 
на которых в точности соответствуют размерам сним- 
ка, так что перфорации на ПС находятся под М, что 
необходимо для получения белой окантовки готового 
снимка. В начале каждого кадра к М прикреплены 
вскрывающиеся под давлением сосуды с проявляюще- 
фиксирующей пастой, а на противоположной стороне 
находятся углубления для избытка пасты. . 
2092 П. Фотографический материал. Мак-Кьюн 

т) [Ройаго!Я Согр.]. Канад. пат. 502387, 11.05.54 

Способ отличается тем, что перфорация, окружаю- 
щая кадр для изображения, выполняется полукруг- 
лыми сегментами, так что готовый снимок окружен 
волнистой окантовкой. Кроме того, в конце каждого 
кадра предусмотрено устройство для облегчения выемки 
готового снимка, представляющее собой выделенный 
перфорацией подобно кадру треугольник, в верхнем углу 
которого находится широкое отверстие для пальца. 
Весь треугольник примыкает непосредственно к кадр 
и находится под маской. Н. С. 


2093 П. Фотографический материал, со 
жидкость для обработки. Мак-Кьюн (Рьою- 
е]етепь а ргосеззше Иаила. М с- 

ипе \1111аш 7.) [Ро]аго@ Согр.]. Канад. 


пат. 502390, 11.05.54 

Фотографический материал состоит из основы, на 
которую с двух сторон нанесены галоидосеребряные 
слои (ГС). По одному краю материала к нему прикреп- 
лен вскрывающийся под давлением пакет, содержа- 
щий проявляюще-фиксирующую пасту (ПП). Материал 
с обеих сторон покрыт эластичной пленкой, образую- 
щей в мбстах расположения пакета вздутия, сообщаю- 
щиеся между собой через имеющиеся в основе и ГС 
сквозные отверстия. После экспонирования материал 
подвергают внешнему давлению, в результате которого 
ПИ заполняет вздутия с обеих сторон, под дальнейшим 
давлением проникает равномерно между ГС и пакетом, 
и проявляет негативное изображение в ГС. Н. С. 


2094 П. — Фотографический мате и цесс. 
Ланд ргодась ап ргосезз. 
Еа 10 Н.) [Роаго4 Согр.]. Канад. пат. 500961, 


` 23.03.54 

Комплект фотоматериалов для получения цветных 
изображений © помошью одноступенного процесса 
с переносом солей ‹еребра (РЖХим, 1954, ` 15490) 
состоит из 3 частей: а) основы (0) с галоидосеребряной 
эмульсией (ГЭ); 6) прозрачной основы с растром из 
аддитивных светофильтров (АС), подслоем и приемным 
слоем (ПС) и в) сосуда с проявляюще-фиксирующей 
пастой (ПФИ). О и прозрачная основа сложены слоя- 
ми ГЭи ИС, между которыми помещен сосуд с ПФП. 
Экспонирование ведется со стороны основы с растром, 
так что в результате прохождения света через АС в ГЭ 
получаются скрытые цветоделенные — изображения. 
Экспонированный кадр  фотокомплекта подвергают 
внешнему давлению, сосуд раскрывается и ПФИ рас- 
пределяется между ГЭи ПС, причем экспонированные 
зерна галоидного серебра проявляются, а неэкспони- 
рованное галоидное серебро растворяется, диффунди- 
рует в ПС и проявляется в нем, образуя черно-белые 
цветоделенные позитивные изображения, в результате 
чего соответствующие участки АС оказываются более 
или менее затемненными. После разделения О ипро- 
зрачной основы изображение в ИС представляет со- 
бою цветной позитив. Описан также вариант, в ко- 
АС в отсутствие подслоя служит 
и . Н. С. 
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2095 П. Фотографический материал. Ланд (Р\о- 
{ортарьс ргодись. Гапа Н.) [Ро]аго8 
Сотр.]. Канад. пат. 502377, 11.05.54 
Проявляюще-фиксирующая паста для одноступен- 

ного фотографич. процесса с переносом солей серебра 

(РЖХим, 1954, 15490) представляет собой водн. р- 

высокополимерного в-ва (карбоксиметилцеллюлозы), 

содержащий проявляющее в-во, р-ритель галоидного 
серебра (напр., тиосульфат натрия) и едкую щелочь. 

Высокополимерное в-во вводят для придания р-ру 

вязкости не менее 50 спуаг при 24°, необходимой для 

тесного контакта между негативным и приемным 
слоями и предотвращения смещения их при проявле- 
нии изображения. По окончании процесса это в-во 
образует на поверхности одного из слоев пленку, 
легко отстающую от другого слоя. Н.С 


2096 П. Фото кий процесс. Ланд (Рьою- 
ргосезз. Н.) [Ро]аго 
гр.]. Канад. пат. 502378, 11.05.54 

См. реф. 2095. 
2097 П. Фотографический и цесс. 
Ланд (Рвоюртарыс ргодис% чай ргосезз. 


Ед Н.) 
11.05.54 
Фотоматериал для одноступенного процесса с пере- 
носом солей серебра состоит из прозрачной основы с на- 
несенным на ней галоидосеребряным слоем, который 
находится в тесном контакте с рассеивающим слоем 
(РО), содержащим белый непрозрачный — пигмент. 
внешней стороны РС прикреплен пакет с проявляю- 
ще-фиксирующей пастой (ПФП) и еще один слой для 
равномерного распределения пасты по РС после вы- 
давливания из пакета. Экспонирование проводят че- 
рез прозрачную основу, после чего материал ай 
гают внешнему давлению. Реагенты и влага из ПФ 
диффундируют через РС в галоидосеребряный слой, 
проявляют экспонированное галоидное серебро и 
растворяют неэкспонированное. Растворенные соли 
серебра диффундируют в РС и восстанавливаются на 
его внешней поверхности или в слое пленкообразую- 
щей пасты с образованием серебряного позитива, 
на фоне непрозрачного белого РС. 
другом варианте вместо слоя для равномерного 
распределения пасты предложена прозрачная основа 
с приемным слоем, так что одновременно получают 
два позитивных изображения: одно, рассматриваемое 
на фоне РС, и второе, рассматриваемое в проходящем 
свете. я Н. С. 
2098 П. Способ светокопирования. Франк (14° 
РГгапке ВоЪег\) [Кайе 
ап Со. А.-С.]. Пат. ГФР 903652, 8.02.54 [Свеш. 
2Ъ1., 1954, 125, № 29, 6649 (нем.)] 


Предложен фотографич. слой с несколькими свето- 
чувствительными ‘в-вами, в частности диазосоедине- 
ниями, имеющими различную спектральную чувстви- 
тельность и под действием света или при проявлении 
образующими различно окрашенные продукты р-ции. 
Могут применяться диазосоединения с различной 
скоростью сочетания; слой может содержать сенси- 
билизаторы и азокомпоненты. На такие слои последо- 
вательно ведут печать светом различного спектраль- 
ного состава. Напр. на слой, содержащий Ма-соль на 
ной к-ты НС], диазотированный п-аминодиметилани- 
лин 7пС]2 и 0-аминодиметиланилин, сначала ведут 
печать одного изображения светом дуговой лампы, 
затем второго — светом лампы накаливания. После 
проявления М№Нз получают копию с красными и с си- 
НИМИ ЛИНИЯМИ. 
2099 П. Свето 


М№М-сульфонатами. 


Сотр.]. Канад. пат. 502394, 


материал с 
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№ 1 


зепзИлуе ша{ег!а]. $ ОзкКаг) Еззег Со.]. 

Пат. США 2694009, 9.11.54 

Патентуется позитивный светочувствительный про- 
являемый при нагревании диазотипный материал, 
светочувствительный слой которого содержит диазо- 
№-сульфонат  М,М-диалкил-п-фенилендиамина, за- 
мещенного, по крайней мере, в одном орто-положе- 
нии к диазогруппе алкил- или алкоксигруппой, и 
азосоставляющую — водорастворимую соль сульфо- 
кислоты бензольного или нафталинового ряда, заме- 
щенную галоидом, алкил- или алкоксигруппой в пара- 
положении к сульфогруппе. В. И. 
2100 П. Материалы и ессы фотомеханической 

Ма{ег!1а]з ап@ юг рвоюше- 
сВап1са! ге исиоп) [КаШе Со., А.-С.]. Англ. пат. 

706879, 7.04.54 [7. 50с. ав@ Со]оиг1зз, 1954, 

70, № 7, 321 (англ.)] 

В качестве светочувствительных красителей в фо- 
томеханич. процессах предложено применять нерас- 
творимые в воде азокрасители производные сульфо- 
вли карбоновой к-ты диазида, содержащие остаток 
-хинондиазида и, кроме азогруппы, по крайней мере, 
одну ауксохромную группу, причем азосоставляющая 
соединена оба или амидной связью с кислотной 
группой. При действии света бензольное кольцо, 
диазогруппу, отщепляется с образованием 
карбоновой к-ты красителя, которая легко отделяется 
от диазосоединения при обработке щелочью. Образую- 
щееся позитивное изображение с окраской от оранже- 
вой до глубокой фиолетовой хорошо воспринимает 
жирную типографскую краску. С. Б. 
2101 П. Цветная графия (Со\ошг рвоюртарву) 

Австрал. пат. 155963, 15.04.54 

Экспонированный фотоматериал, состоящий из 
сенсибилизированных к различным зонам спектра 
эмульсионных слоев и фильтро- 
вого слоя, содержащего желтый недиффундирующий 
стерильный краситель, проявляют и обрабатывают 
води. р-ром аминосоединения для обесцвечивания 
желтого красителя в фильтровом слое. Л. К. 
2102 П. (Способ получения цветных позитивов на 

пигментных светочувствительных слоях. Хале- 

вич (Уег{аЪгеп хаг уоп ет-одег шевг- 

ГФР 908099, 1.04.54 [Свеш. 21., 1954, 125, № 24, 

5444 (нем.)] 

Для получения цветных пигментных изображений 
предложено применять бихромат-желатиновые слои, 
цветовая градация которых регулируется содержанием 
пигмента и, так же как в черно-белой фотографии, при- 
водится в соответствие с градацией негатива. С. Б. 
2103 П. Полимерные пурные компоненты. Клей- 

гер, Хьюгос (Ро[ушегс шарепёа со]ог Гогшег. 

К | е1рег Загав С., Нироз 7.) 

АпИше ап@ Согр.]. Пат. США 2671021, 

.03.54 

Патентуется галоидосеребряная эмульсия, содер- 
жащая полимерные компоненты строения Н- [СН- 


= = = М (В) 
СН(В’)}=ОН, где В—алкил, арил, аралкил или гетеро- 


циклич. группа; В’—Н, алкил, арил, аралкил или гете- 
рюциклич. группа; п = 0 или 1; —0ОС — А — СО — 
(при п = 1) — остаток двуосновной к-ты с числом 
атомов С не более 18, относящейся к классу алифатич., 
циклоалифатич., ароматич., жирноароматич. или ге- 
тероциклич. двуосновных к-т, и х — число м & 
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Способ получения цветных фотографических 

с компонентами изводными ‹›-циан- 
ацетофенона. Фрёлих, Келер, Шнейдер 
(Уег{абгеп рег рвоюртарзсвег 
Аш! 3- ип ег ши НШе уоп 
Ниреп 4ез < РабзоЙкиа 
А 1 1ге4, 
] ег Ег1едгасВ, | 
Пат. ГДР 6944, 14.04.54 


К качестве компонент для образования пурпурного 
красителя при цветном проявлении или азосочетании 
предложены изводные «-цианацетона строения 
В — Х — СОСН,СМ, где В — ароматич остаток, который 
может содержать любые заместители; Х — алифатич. 
углеводородная цепь не менее чем из 2 атомов С, кото- 
рая имеет двойные или тройные связи и может содер- 
жать алифатич. или ароматич. заместители, напр. 
«-нитробензаль-, - бен- 
заль-с’-цианацетон-; «-циан- 
ацетофенилацетилен и др. В молекулу компоненты 
могут быть введены группы для придания устойчиво- 
сти к диффузии в желатиновом слое и растворимости 
в воде. 


2105 п. 


2104 п. 
изоб] 


Фотографический материал для цветных 
ажений. Мёссен, Белле (Рво{ортарыс 
ша(ег!а] {ог \Ве шапи{ас(иге о! со]ог Ипарез. Мее- 
иззеп Ась11]|ез, Ве||ау А|- 
Бег!) [Сеуаегь Рвою-Ргодисеп М. У.]. Пат. США 
2673800, 30.03.54 


Патентуется фотографич. материал для цветных 
изображений, состоящий из последовательно нане- 
сенных на подложку следующих слоев: 1) слой, со- 
держащий голубую недиффундирующую компоненту 
цветного проявления и тяжелый металл, нераствори- 
мый сульфид тяжелого металла или вуалированную 
галоидосеребряную эмульсию (Г); 2) красночувстви- 
тельный галоидосеребряный эмульсионный слой; 
3) защитный слой, содержащий 1; 4) зеленочувстви- 
тельный эмульсионный слой; 5) слой, содержащий 
пурпурную компоненту и 1; 6) слой, содержащий жел- 
тую компоненту и 1, и 7) синечувствительный эмуль- 
сионный слой. С. Б. 
2106 П. из азо- 

с годисИоп о{ 
Еззег 


Процесс получения 

кра ‚. Зюс (Ргосезз Гог {Ве 
дуези! 1тарез. Заз Озкаг) 
Со.] Пат. США 2680062, 1.06.54 


Патентуется способ получения изображений из азо- 
на светочувствительном материале с диазо- 
-сульфонатом М,М-диалкил-п-фенилендиамина, заме- 
щен. алкоксигруппой в орто-положении к диазогруп- 
пе, и компонентой, способной к сочетанию с диазо- 
соединением с образованием азокрасителя. Для обра- 
зования изображения после экспонирования материала 
актиничным светом и разрушения части светочувстви- 
тельного диазо-М-сульфоната проводится избиратель- 
ное нагревание неразложившихся светочувствитель- 
ных участков фотоматериала до т-ры свыше 100°. Л. К. 
2107 П. Фотографический материал и процессе по- 
лучения изображения м обесцвечивания азо 
сителя. Гаспар, рейфусе 
тша(ета] ап@ ргосезз {ог ап дуе 
паре. Сазраг Ве|а, геу!изз Рац! 
Рап1е!1). Пат. США 2681856, 22.06.54 
Предложен фотографич. материал с галоидосеребря- 
ным эмульсионным слоем, содержащим в качестве 
компоненты азосочетания азокраситель строения 
= М —В, где А — остаток 
нафталина; В’— Н или углеводородный остаток; В — 
остаток диазосоединения; М — катион; х —1 или 2; 
группа В — М = М — находится в орто-положении 
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Химическая 


к группе — МНВ”; диазосоединение может сочетаться 
в орто-положении к ОН-группе. С. Б. 
2108 П. —Рофлексная фотография с применением лю- 

минеспентного источника света. Стантон (ВеЙех 

\М.). Пат. США 2672416, 16.03.54 

Патентуется способ рефлексиой фотографии при 
помощи большого числа отделенных друг от друга 
люминесцирующих частиц, экранированных таким 
образом, что свет от них проходит только в одном 
направлении; возбуждение люминесценции проводится 
светом на некотором расстоянии от оригинала. Ори- 
гинал освещается свечением люминесцирующих ча- 
стип, причем промежутки между частицами позволяют 
проходить свету в определенном направлении. Частицы 
светочувствительного слоя расположены рядом с лю- 
минесцирующими частицами, что позволяет печатать 
изображение оригинала на светочувствительном слое 
посредством света, излучаемого люминесцирующими 
частицами и отражаемого оригинллом. Иосле печати 
светочувствительный слой проявляют. 


См. также: 453—456, 881—886 


ДУШИСТЫЕ ВЕЩЕСТВА. ЭФИРНЫЕ МАСЛА. 
ПАРФЮМЕРИЯ И КОСМЕТИКА 


2109. Новейшие иселедования эфирных масел аветра- 
лийской флоры. Пенфолд (Весепь оп 
е о! Йога. Реп! о14 

. А. В.), Еззепё. ОИ Вес., 1954, 45, № 7, 
213—216 (англ.) 

Обзор и обобщение результатов исследований по 
составу эфирных масел (ЭМ) австралийской флоры 
с целью использования этих данных в качестве основы 
для разрешения классич. проблемы образования и 
функции ЭМ в растениях. Предложена схема биоге- 
нетич. образования терпенов. Библ. 18 назв. М. С. 
2110. Производство цитрусовых масел на Кипре. 

Ланитие (СИгаз рее] ргодисйой шт Сургиз. 

М. С.), Регит. ап@ Еззепь. ОП. Вес., 

1955, 46, № 4, 113—116 (англ.) 

Для произ-ва цитрусовых масел на Кипре при- 
меняют машины типа червячных прессов. Выход мас- 
ла очень низок, но качество высоко. Полученное бес- 
цветное лимопное масло имезт п 1,4755; 413 0,8570; 
64,50; эфиров (линалилацетат) 1,97—2,30%; аль- 
дегидов (цитраль) 3,85—4,10%. Выход масла: лимон- 
ного 1,1—1,4 кг; апельсинового 0,8—0,9 кг на 1 т фрук- 
тов. 1. Р. 
2111. Болгарское розовое масло. Нав (Вшсагап 

Хауез Ууез-Вепте), Мапшас(. Све- 

п1$!., 1955, 26, № 3, 101—103 (англ.) 

Обзор работ по составу и свойствам розового масла. 
Библ. 28 назв. ь 
2112. Маело лавандина. Иголан (ОЙ о! 1ауап т. 

1 ро] еп Сео е $), боар, ап@ Созше- 

(сз, 1955, 28, №5, 525—529 (англ.) 

Обзор по произ-ву масла из лавандина, его составу 
и применению. Библ. 39 назв. $. №. 
2113. Опыты экстракции цветов азалии. Соколь- 

ников Н. П., Маслоб.-жир. пром-сть, 1955, № 2, 

27—29 

Описана экстракция цветов азалии при Хостинском 
совхозе в экстракторе емк. 170 л и 6 перколяторах 
емк. 60 л каждый, петр. эфиром с т. кип. 35—70°, 
предварительно очищенным перегонкой с парафином. 
В перколятор загружают 10 кг цветов азалии в мар- 
левых мешках. Экстракцию производят путем настаи- 


тетнология. 


1956 г. 


-- Г 
Химические продукты 


вания цветов с петр. эфиром и последующей их про- 

мывки петр. эфиром. Для первой ‘экстракции приме- 

няют 25—26 кг эфира, настаивание 50 мин. Для второй 
экстракции — 12—13 кг эфира, настаивание 20 мин. 

Промывают цветы 4—5 кг петр. эфира. Первая мисцел- 

ла повторно используется для экстракции свежих 

цветов. Полученную мисцеллу упаривают без вакуума 
до т-ры в парах 62—65°. Полную отгонку эфира про- 
изводят в вакуум-аппарате; выход твэрдого цветочного 
экстракта 0,16%. По окончания экстракции цвэты 
выгружают из перколяторов и перзиэсят в куб емк. 
1500 л, заливают водой и петр. эфир отгоняют острым 
паром. Переработка цветов азалии должна быть при- 
урочена к началу пветения, причем должны быть 
использованы все соцветия азллии — бутоны и рас- 
пустившиеся цветы вмссге с цвтотожками. Загрузка 
цветов должна составлять примерно 1/з емк. экстоак- 
тора. 

2114. Шестидесятилетие синтеза душчетых вотществ 
и исследований натуральных душистых продуктов. 
Верли (31х6у уезгз о! рег атегу зуп(ез13 ап] те- 
зеагсй оп пайга! регатез. Уег]еу А | Бегу, 
Зоар, Регит. ап Созтейсз, 1955, 28, № 5, 520— 
522, 529 (англ.) 

История получения ванилина и ионона, изучения 
масла жасмина и туберозы; открытие иронл и ундекалак- 
тона, применение альдегидов для воспроизводства 
различных запахов эфирных масел. ВИ 
2115. Экстрахция в парфю- 

мерной промы’иленностч. Рейс (1.5 

А. Н.), 1114$ 1954, 9, № 9, 297— 

301 (франц.) 

Описаны способы экстракции и представлены схемы 
непрерывно дойствующих установок для экстракции 
«жидкость-жидкостью», применяемых в парфюмер- 
ной и других отраслях пром-сти (экстрактор типа 
смеситель-разделитель, оросительная,  тарельчатая, 
насадэчная, дисковая колонны и др.). Приведен при- 
мер экстракции цитраля из лимонного эфирного детер- 
пенизирэванного масла в дисковой колонне непрерыв- 
ного действия двумя р-рителями. с. 
2116. масла, душистые во'цэства и дутии- 

стое лекарственное сыэъ®. Жамине (УегваЦеп 

Г. У.), Рагйии. Козмейк, 1954, 35, № 1, 

9—12; № 2, 45—48 (нэм.; резюме англ., франц.) 

Реакции эфирных масел, душистых в-в, смол, баль- 
замов и в-в животного происхождения (серая амбра, 
мускус, цивст, бобровая струя). Отношение их к свету, 
воздуху, теплу, металлам и щелочам, испытание 
в туалетных и жидких мылах. 

2117. Употребление антиоксидантов в косметических 
препаратах. Сиели (ТВе ап ох! 11 с03- 
п $1$1еу ФТ. Р.), Регат. ап@ Еззепё. 
ОП Вес., 1955, 46, № 4, 117—120 (азгл.) 

2118. Пудра с лабильчым белком. Ш мидт (Раег 
ти Пет ЗсвмЕ ЧЕ Напз \а!- 
1955, 81, № 1, 
(нэм.) 

Коллоидальный лабильный белок, на базе которого 
разработачза основ1 для кремов, пасты и пудры, от- 
вечает требэваниям, предъявляемым к основе косметич. 
срэщетв (действовать, как профллактич. биологически 
активное в-во, хорэшо впитываться кожей и обладать 
возможно большим сродством с ней). При добав- 
ке тех или иных лекарств получены защигаы? 
крэмы от агрессивного воздействия на кожу продук 
тов переработки нэфти, органич. р-рителей, водн. 


-ров к-т, щелочей, пылевидных продуктов и т. в 

удра с лабильным белком чрезвычайно легковесная 

и дисперсная (благодаря наличию в ее составе фтори- 
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стокремневой к-ты). Такие пудры с различными до- 
бавками — диатомеи (одноклеточная — водоросль), 
серы, ихтиола, диспереного серебра и т. п.— следует 
отнести к положительным терапевтич. средствам. Р. М. 
2119. Маникюрные препараты. Хилфер (Мап!- 
сше ргерагайотз. Наггу), Югиб апа 
(озт. 114., 1954, 75, №6, 760—761, 858—860 (англ.) 
Описаны в-ва, входящие в состав лака для ногтей 
и »идкости для его снятия. Г. М. 
2120. Химические защитные средетва от загара. 
Ш вейесхеймер (Светизеве 
Зоппепьгап9. ЗеИеп- 
Ое-Ееце-\У\ас№зе, 1955, 81, № 7, 168—170 (нем.) 
Сбсуждаются различные группы защитных средств 
от солнца: хим. (производные к-т: салициловой, антра- 
ниловой, коричной, п-аминобензойной, хининовой и 
др.; производные нафтола; препараты, содержащие 


таннин), жировые (мази, кремы, лосьоны, масла), 
нежировые (водн. и спирт. р-ры производных целлю- 
лозы). р... М. 
2121. Роль глицерина в косметических препаратах 


от загара. Стетеон (Кое ш зишап 


созтейез. З1езоп А.), Ашег. Рег- 
Готег ап@ Еззети. ОИ Веу., 1955, 65, № 2, 31—35 
(англ.) 


Приведена рецептура кремов, лосьонов и препаратов 
нового типа (желеобразных) от загара с применением 
глицерина, играющего роль смягчителя, увлажнителя 
и распрелеляющего агента. 


2122. Новое в химии дисульфидов. Розент а л, 


Остер (Весепё ргортезз шт о! 
9151 4ез. В озеп\ Ва]! МогтапА., Озиег 
Сега 1 4), 1. Созтейе 1954, 5, 
№ 4, 286—307 (англ.) 

Обзор. Библ. 61 назв. Н. Л. 


2123. ПерламутроФоеть впитывающегося крема. Ва - 
сич (Реаг!у стеат. Уаз:е У.), 
ап Еззепь ОЙ Вес.. 1955, 46, № 3, 80—81 (англ.) 
Блестящий или перламутровый вид впитываю- 

щихся кремов достигается вторичной кристаллиза- 

цией стеариновой к-ты после добавления в основу 
крема. Приведена рецептура и инструкция приго- 

торления кремов этого типа. Н. С. 

2124. масках для лица. Яновиц {10 таке 
Гасе апом12 Негьегь С.), Ашег. 
Региег Еззеп. ОП Веух., 1955, 65, № 1, 24— 
26 (англ.) 

Назначение маски для лица. Рецептура пудровых, 
кремовых, восковых и других типов масок для сухой 
и жирной кожи. Н. С. 
2125. Кремы для бритья. Китлер (Та{ег 

ушо стеатз. | ег \\ ш. В.), Огис ап@ Созт. 

се 1955, 76, №2, 172, 1173, 254, 256, 259, 261, 262 

англ.) 

Рассмотрены составные части, свойства кремов для 
бритья: приведены’ рецептуры и способы их приго- 
товления. Н. С. 
2126. Явления раздражения кожи косметическими 

препаратами. Фридерих 

]6гапсе 4е реаи 4ез ргодиИз созтёИиез. 

Н. С.), 143. 1955, 10, 

№ 3, 104—106 (франц.) 


2127 П. Способ получения не содержащих терпенов 
эфирных масел, эссенций и основных веществ. 
Бишофевердер, Фликкеншильдт, 
Петерс, Вагениц (Уег{автеп 
Вег О]е, Еззепзен ип@ 
{е. мегдег Е|1скКеп- 
Не! в 2, У\Мареп! Егпзй) 


Душистые вещества. Эфирные масла. Парфюмерия и косметика 
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ЕИскепзсв НашЪите Кигь В1зсвомег4ет]. 
Пат. ГФР 834676, 30.07.53 [Свешт. 2Ы., 1954, 125, 
№ 20, 4506 (нем.)] 

Для получения не содоржащих терпены эфирных 
масел, эссенций и основных в-в терпенсодержащие 
материалы (напр., лимонное, апельсинное, можже- 
веловое масла) экстрагируют с обратным холодиль- 
ником избытком диацетина и из экстракта выделяют 
масло при разбавлении водой. ь 
2128 П. Процесс производства родинола. Джофр 

Р.) 1пс.]. Пат. США 2679476, 25.07.54 

Для изомеризации цитронеллола в родинол жидкий 
цитронеллол подвергают действию УФ-света по край- 
ней мере при т-ре —20°. Продукт р-ции ректифицируют 
для извлечения родинола. Н. Л. 
2129 П. Эмульесия концентрированного ванильного 

экстракта. Хорикоси уапШа- 

ети Ног! Капашме). 

Япон. пат. 4042, 19.08.53 [Свеш. АЪзтгз, 1954, 48, 

№ 15, 8986 (англ.)] 

Смесь 4,5 кг бобов ванили, 240 мл спирта и 2,4 л 
глицерина нагревают 1 час при 10 ат и оставляют на 
24 часа. Продукт осаждают р-ром { кг ванилина и 
100 г кумарина в 3 л спирта; при прибавлении 4 4 гли- 
церина, 180 г трагаканта и 5 л воды получают эмуль- 
сию ванильного экстракта (223,9 кг). М. К. 
2130 П. Процесе циклизации геранилацетона для 

получения 2,5,5,9-тетраметилгексагидрохроменов. 

Нав ргссезз о{ регапу]асеюпез, ог4ег 

10 а пихише о! 

сВтотепез. Мауез Ууез Вепб) [С!уачдап- 

Пе]а\аппа 1пс.]. Пат. США 2675393, 13.04.54 

Улучшение процесса состоит в обработке геранилаце- 
тона ВЁз при отсутствии влаги. 

2131 П. Метод приготовления красок для волос 
(Мео4 о! ргерагше Ваш 4уез) [50с. Ап. Загпию]. 
Англ. пат. 716950, 20.10.54 Пуегз ап@ Со- 
10т15(з, 1954, 70, № 12, 592 (англ.)] 
Оксидационный краситель смешивают перед самым 

употреблением с пастой, содержащей Н»О»з. Вязкость 

пасты должна быть такая, чтобы краска, смешанная 

с пастой, не растекалась по голове при умри. 


2132 П. Косметические препараты. Джордж (Со0з- 
шейс ргерагайоп$. С еогре Н. 0.). Англ. пат. 
707258, 14.04.54 [Зоар, ап@ Созтейсз, 
1954, 27, № 6, 209 (англ.)] 

Косметические препараты для смуглого црета лица, 
представляющие собой созревшую води. эмульсию, 
готовятся из большего кол-ва не высыхающего жи- 
вотного, растительно!о, минер. масла или их смесей, 
меньшего кол-ва маслорастворимого эмульгирующего 
агента и слизистого в-ва, полученного при щел. 
варках пекто- или мукоцеллюлозы. Г. 
2133 Коеметические средства, в частности, 

средетва против загара (Созтёдиез, еп рагИсиПег 

ргодийз 4е ргоесИоп сопте 1е гауоппетеп) |Ва- 

Ч1зеве АпИт ип@ Франц. пат.1029342, 

2.06.53 [Свеш. 251., 1954, 125, № 24, 5415 (нем.)] 

Патентуются косметические средства, в частности, 
мази против загара, содержащие производные амино-- 
карбоновых или никлич. аминосульфокислот, которые 
получают при р-ции этих к-т или их соединений, со- 
длержащих свободные аминокарбоксил- или сульфо- 
группы с окисью алкилена и (или) фосгена. Напр., 
при р-ции 13,7 ч. антраниловой к-ты с 52,8 ч. окиси 
этилена при 150° получают масло, растворимое в годе, 
которое после равномерного смешивания с вазелином 
можно употреблять как мазь против загара. Н. Ф 


См. также: 367, 821, 923, 924, 1230 
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КАУЧУК НАТУРАЛЬНЫЙ И СИНТЕТИЧЕСКИЙ. 
РЕЗИНА 


2134. — Синтетические каучуки и производные Е 
ка. Хауленд (Зуп Вейс гаБЪег ап@ гаЪЪег 
уайуез. Ном|ап4 Г. Н.), Р]азё., 1954, 

32, № 1А, 548—550, 552 (англ.) 

Обзор свойств современных синтетич. каучуков и 

производных каучука, а также их применения в раз- 

личных отраслях пром-сти. Библ. 11 назв. Ю. Д. 

2135. Растворимость окиси цинка в консервирован- 

ном латексе гевеи. Темпел (ЗошЪИШу ох14е 
ргезегуе4д веуеа ]а{ех. Тешре! М. уап деп), 

Тгапз. апд Ргос. ВаЪЪег 1п4., 1955, 31, № 1, 

Т33—Т43 (англ.) 

Полярографически измерялась растворимость ($) 
7п0О в натуральном латексе и модельных р-рах аммо- 
нийной соли, содержащих свободный МНз. При дан- 
ном рН $ пропорциональна конц-ии МНз и аммонийной 
соли. При постоянной конц-ии (МН+4 -- МНз) $ имеет 
максимум при рН 9,4. На латексах различной обработ- 
ки подтверждено соотношение $ = {{(МНз)-(ОН-)] "*= 
= хотя линейная зависимость не 
наблюдается во всем исследованном интервале кон- 
центраций. М. Л. 
2136. Старение неопренового латекса. Связь 

структурированием полимера и гидролизом аллиль- 

ного хлора. Андерсен, Ковачич (Арше 
о{ пеоргепе ]айех. Ъебмееп сгозз- 
ап4 Ву4го]уз1з аЙуйс сЬ]огше. Ап 4ег- 
зеп О. Е., Коуас1с Рецег), г. апа 

Свеш., 1955, 47, № 1, 171—176 (англ.) 

Исследовано изменение специально приготовленного 
ры латекса во время 48-часовой выдержки 
при 90°. Определялись конц-ия ионов С] в водн. фазе 
путем ИК-спектрометрирования чистых пленок и 
кол-во активных атомов С] в полимере. Степень попе- 
речного сшивания определялась по пределу набухания 
пленок. Активный С] в положении 1,2 легко отщепляет- 
ся при‘ гидролизе в щел. среде с образованием эфир- 
ных мостиков между молекулами. Колич. данные 
ИК-спектроскопии и результаты определения С] в водн. 
фазе совпадают и показывают, что максим. кол-во 
отщепляющегося С] достигает приблизительно 1%. 
При введении пиперидина в латекс в кол-ве большем, 
чем требуется для р-ции с аллильным С], происходит 
отщепление менее активного С] в положении 1,4. 
При старении латекса прочность вулканизованных 
пленок уменьшается, так как она определяется кол- 
вом поперечных связей, образующихся при вулкани- 
зации. При старении уменьшается кол-во активных 
центров молекул, вследствие гидролиза и после, 
щего структурирования (подвулканизации), что при- 
водит к уменьшению числа поперечных связей. Вве- 
дение тетраэтилтиурамдисульфида или его комбинаций 
с дибутилдитиокарбаматом натрия и серой позволяет 
предотвратить падение прочности неопреновых вулкани- 
затов при старении. Ю. Д. 


2137. Молекулярный вес льсионных полидиенов. 
Мортон (Моеси!аг о{ ро!уд!е- 
пез. Могфоп Машг!се), 1паизг. 


Свеш., 1955, 47, № 2, 333—338 (англ.) 

Исследовалось изменение характеристической вязко- 
сти в зависимости от глубины полимеризации, а также 
расход меркаптана, добавляемого в качестве регулято- 
ра, при полимеризации бутадиена, изопрена и хлоро- 
прена. Распределение мол. весов полимера определяется 
по кинетике распада регулятора. Показатель гетероген- 
ности представляет собой отношение средневесовой 


длины цепи (п.„) к среднечисленной пе / — 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 


—= 2 [ехр (гР) —1] [1 —ехр (—гР)] / 
станта, Р — фракционная степень полимеризации. На 
распределение мол. весов оказывают влияние р-ции 
поперечного сшивания, приводящие к образованию ге- 
ля. В случае полимеризации бутадиена они выражены 
в 5—6 раз больше, чем при полимеризации и а 

Т. 


2138. 


где г — кон- 


Вулканизация дивинилакрилонитрильного кау- 
чука без серы. Захаров Н. Д.. Захаро- 
ва И. М., Павлов С. А., Легкая  пром-сть,- 

1955, № 2, 26—29 

Исследовалась термовулканизация смеси дивинил- 
акрилнитрильного каучука без $. Смесь содержит 
ламповую сажу, стеариновую к-ту, 210, М0 
тилфталат. Термовулканизаты, полученные при я 
имели по сравнению с обычными серными вулканиза- 
тами повышенные сопротивления разрыву и относи- 
тельное удлинение, большую твердость и меньшее 
остаточное удлинение. Предложена схема структури- 
рования дивинилакрилнитрильного каучука при 
нагревании, вызываемого наличием нитрильных груш, 
находящихся в боковой цепи. .; № 
2139. Свойства и применение японских силиконовых 
каучуков. К идокоро, Охаси, Кавадзуми, 


), Тосиба рэбю, Ба Вет., 
1954, 9, № 10, 967—927 (япон.; резюме англ.) 
Описаны свойства и применение резин на основе сили- 

коновых каучуков фирмы Тосиба и сравнение их с дру- 
гими силиконовыми каучуками. Резины из ка в 
Т$-960 и Т$-961 обладают различными свойствами. ак, 
напр., твердость их равна соответственно 38—40 и 64— 
66, сопротивление разрыву 38—54 и 35—44 кГ/см?, отно- 
сительное удлинение 340 и 110%; уд. сопротивление 
1,0 Х 1015 и 3,0х10\ ом. см и пробивное напряжение 
13 и 9 жв/ мм. Ю. Д. 
2140. У. нные | вые изделия. Итон 

(Вейег гиБЪег ргодис{з. Еафоп Поп), Тома Епёт, 

1954, 55, № 2, 37—38 (англ.) 

Повышение морозо- и теплостойкости резин, а также 
их сопротивления действию озона, коронного разряда 
и атмосферных влияний достигается введением в орга- 
нич. эластомеры (напр., бутилкаучук) силиконового 
полимера марки 410. Особенностью последнего являет- 
ся хорошая совместимость с различными каучуками 
и способность вулканизоваться с $; однако его введе- 
ние вызывает некоторое снижение физ.-мех. показа- 
телей вулканизатов. Полимер 410 представляет собой 
прозрачное бесцветное в-во с низкой пластичностью 
и высоким мол. весом (уд. в. 0,98) и может с 
также для изготовления силиконовой резины, свойства 
которой практически не отличаются от свойств обыч- 
ных резин этого типа. Ю. 
2141. Силиконовый каучук, способный к вулкани- 
зации серой.— зИсопе 

Ьег.—), ВиаЪБЪег ап@ Р]азё. 1955, 36, № 2, 

99—100 (англ.) 

Силиконовый каучук М$ 2410 (Г) может вулканизо- 
ваться $ и органич. ускорителями, совместим с боль- 
шинством органич. каучуков и обычными наполни- 
телями. Покрытия органич. каучуков из Ти их смеси 
ры служить в температурной области от —57 до 
--200°, имеют повышенную стойкость против озонного 
и естественного старения. Приведены примерные 

цепты смесей из 1 и данные физ.-мех. испытаний. 

аналогичен каучуку, описанному в реф. 2140. 3. Т. 


2142. Полимеры бутадиена с мономерами, содержа- 
щими ные, карбоксильные и 
Марвел, Андерсон, Уэйл, Райдер, 


Инскип, Пассер (Ро]ушег$ о! 
— 374 — 


|| 
Хим 


№1 


шопотегз сошайте пИтЦе, сагЪоху|], ап@ пИго 

отоирз. Магуе! С. $., Ап4егзов $5., 

Вагьага Н., Вуфег Е. Е., Тюзк1р 

Н. К., Раззег Мозез), 

Свеш., 1955, 47, № 2, 344—351 (англ.) 

С целью получения маслостойких каучуков, обла- 
дающих хорошими свойствами при низких т-рах, син- 
тезированы новые полимеры: тройной сополимер бу- 
тадиена, акриловой к-ты и акрилнитрила (Г); сополи- 
мер бутадиена и а-метилен-В-метиладипонитрила 
и тройной сополимер этих в-в с акрилнитрилом; со- 
полимер бутадиена с акриловым эфиром циангидрина 
{Ш). Маслостойкость вулканизатов из 1 выше, чем 
СВ-5$, но ниже чем пербунана 18. Морозостойкость 1 
хуже, чем СВ-5. Маслостойкость И улучшается с уве- 
личением содержания нитрила, но одновременно сни- 
жается морозостойкость. Ш по маслостойкости и мо- 
розостойкости приближается к нитрильным 


2143. Введение нефтяных про в в натуральный 
каучук. А меронген, Деккер (5\тескипр уоп 
Магкашзсвак А шегоп - 
реп С. уап, Пескег Н. С. У. 4е), Кащ- 
Сити, 1955, 8, № 3, \Т64—\/Т69 (нем.) 
Исследовалось влияние 19 масел и 11 битумов = 

введении в твердый НК. При введении масла Дютрекс 55 

в бессажевую смесь из НК значительно снижаются 

ее твердость, модуль 300% и сопротцвление разрыву 

и повышается относительное удлинение. Присутствие 

сажи выравнивает показатели. В протекторной смеси 

механич. свойства не изменяются при содержании 

25 ч. масла на 100 ч. каучука. Целесообразно смеши- 

вать масло с наполнителем, а затем вводить в предва- 

рительно пластицированный каучук. — Исследовано 
влияние дозировок печной сажи, сообщающей вулка- 
низатам высокое сопротивление истиранию. Основное 
преимущество введения масел в НК заключается 

в значительном повышении сопротивления истиранию. 

Сопротивление разрыву и относительное удлинение 

при введении масел снижаются, увеличивается разра- 

а трещин при многократных деформациях. А. Л. 


стифицированных том, введенным 
в латек. Мак-Канн (РгорегИез оЁ 


МсСапп К. Г.), ВаЪЪег 1954, 

31, № 3, 361—364 (англ.) 

Латексы приготовлялись сополимеризацией бута- 
диена (Г) и стирола (И) в различных соотношениях при 
5 и 50°, вязкость сополимеров по Муни 106—122. Триок- 
тилфосфат (Ш) (25 ч. на 100 ч. сополимера) вводился 
в виде о, коагуляция производилась 10%-ным 
р-ром и 1%-ным р-ром коагулюм сушил- 
‹я при 60°. В результате введения Ш вязкость со- 
полимеров по Муни уменьшается до 38—64. Обрабаты- 
ваемость на вальцах и шприцуемость резко зависят 
от соотношения 1: И и являются оптимальными при 
значении 50: 50. По мере увеличения относительного 
содержания {1 возрастает сопротивление разрыву и 
относительное удлинение сажевых вулканизатов, 
уменьшаются морозостойкость и кристаллизация, 
а гистерезис и упругость при отскоке остаются прак- 
тически неизменными. Введение ПП наиболее ‘резко 
снижает их упкости резины при соотношении [ : П, 
равном 50 : е —18 до —43°); такая резина обладает, 
повышенным остаточным сжатием, 
при —40°. 

2145. Нужен новый стандарт на 
промышленности. Миха 
зация, 1955, № 1, 37—41 
Действующий на сажу стандарт имеет ряд недо- 

статков. В новый стандарт необходимо ввести показа- 


особенно 
Ю. Д. 
вой 
тандарти- 


сажу для 
лов В. В., 


Каучук натуральный и 


войства бутадиенстирольных каучуков, пла-. 


2148 


синтетический. Резина 


тели величины уд. поверхности и характера вторич- 
ных структур сажи и др. Следует ввести новую номен- 
клатуру с учетом применяемого сырья, способа полу- 
чения сажи и минимально допустимой величины пре- 
дела прочности при разрыве. 


2146. Технические и экономические — перспективы 
применения смесей саж. Хамфрис (В1епдз о! 
сагЬоп Ыаскз: ап есопош!с азрес4з. Ни т- 

В геуз М. С. Н.), Тгапз. апд Ргос. ВаЪЪег 
п4., 1955, 31, № 1, Р22—Р32 (англ.) 


Применение в одном рецепте резиновой смеси 2 или 3 
типов саж может облегчить смеси, улучшить 
качество резины или удешевить ее. Приведен ряд при- 
меров замены одного сорта сажи соответствующими 
кол-вами двух сортов в резиновых смесях из разных 
каучуков. Частичная замена в смеси для боковины 
покрышки канальной среднеобрабатываемой — сажи 
(КС) печной легкообрабатываемой (ПЛ) и регенератом 
позволяет сбалансировать усиление, гибкость и стои- 
мость резины. В брекере покрышки такая замена не- 
сколько понижает сопротивление истиранию и разди- 
ру, но это компенсируется понижением  тепло- 
образования и удешевлением смеси. В камерных сме- 
сях из бутилкаучука выгодно пользоваться комби- 
нацией полуусиливающей печной сажи с ПЛ. Высоко- 
качественная ламповая сажа обусловливает в рези- 
новых смесях малое теплообразование, но недостаточно 
усиливает; применение этой сажи в массивных шинах 
и в ряде технич. деталей в комбинации с печной са- 
жей с большим сопротивлением истиранию или КС 
часто дает резину с прекрасным сочетанием малого 
теплообразования и усиления. В смесях из бутадиен- 
акрилнитрильного каучука, сильно загруженных са- 
жей, целесообразно пользоваться смесями печной 
высокоусиливающей сажи с дисперсной термической — 
эти смеси легко обрабатываются, а вулканизаты по- 
лучаются с средними сопротивлением разрыву и твер- 
достью. В высококачественных неопреновых смесях 
с ПЛ целесообразно заменить 5—10 ч. этой сажи 
дисперсной термической, чтобы облегчить обработку 
и удешевить резину. При применении двух типов саж 
в одной смеси следует сначала вводить высокоусили- 
вающую сажу — это облегчает обработку и улучшает 
вулканизацию. М. Л. 
2147. Электрическое сопротивление сажевых рези- 

новых смесей. Стьюдебейкер (Е]еситса| ге- 

$13 сагроп ШасКк гаБЪег сотроип83з. 

4еракКег Мегбоп Т..), ш@а ВаЪБЪег 

У\ог14, 1954, 129, № 4, 485—488 (англ.) 

Измерялось электрич. сопротивление КЁ резиновых 
смесей из натурального каучука, содержащих 20—100 ч. 
8 различных саж (С) и определялась корреляция В 
с дозировкой (И’), уд. поверхностью С (5) и содержа- 
нием водорода (Н). Для устранения влияния вулкани- 
зации на все резины вулканизировались мин.., 
т. е. были перевулканизированы. К сухих С при дан- 
ном давлении (кроме ацетиленовой) линейно зависит 
от Н. Предложено эмпирич. ур-ние, связывающее В 
смесей с 5 и Н: =—а.12 5 Н-С, где 
1ра = 2,7812 И7 -{ 4,89 и 12 С = 2,95 И’-+ 5,47. Ур-нию 
не подчиняются сажи термакс и СК-4. Термакс име- 
ет сравнительно большие частицы, а в СК-4 необычно 
высокое Н, обусловленное большим кол-вом экстраги- 
руемых в-в. Ур-ние справедливо также для смесей 
из неопрена и СВ-5. Предложенная другими авто- 
рами экстраполяция В чистой сажи не дает надежных 
результатов. 
2148. Соединения бария и сурьмы как рентгеноза- 

щитные компоненты резины. Коган М. С., 

Блох Г. А., Богданович ИН. А., Жид- 

кова З3. Н., Прохорович ЕЁ. П., Сб. тр. 
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2149 


Химическая 


Киевск. технол. ин-та легкой пром-сти, 1954, № 6, 

58—64 

Для выяснения целесообразности выпуска рентгено- 
защитных резин с применением наполнителей, заме- 
няющих окись свинца (Т), исследовались резины, со- 
держащие литопон, барит, углекислый барий, трех- и 
пятисернистую сурьму. Опытные резины изготовлялись 
по производственным рецептам с заменой в них 1 
исследуемыми компонентами на 10—100 0б.%. Замена 
25 об.% 1 бариевыми или сурьмяными соединениями 
не снижает свинцового эквивалента резины. Замена 
50 об.% Т бариевым или сурьмяными соединениями 
снижает свинцовый эквивалент до 0,75. Полная заме- 
на { снижает свинцовый эквивалент в 2—4 раза. М. Р. 


2149. О рентгенозащитных резинах. Блох Г. А., 
Коган М. С., БогдановичнН. А., Житко - 
ва 3. Н., Прохорович Е. П., Хим. пром-сть, 
1954, № 2, 36—38 
См. реф. 2148. В. Ш. 

2150. Взаимодействие вулканизующих и ускоритель- 
ных агентов. Тараненко й. Г., Легкая пром-сть, 
1955, № 3, 24—26 
Рассмотрены возможные р-ции взаимодействия 

между /пО, ускорителями вулканизации (дифенил- 

гуанидин, тиурам, каптакс) и $ в присутствии органич. 

к-т, протекающие при вулканизации при 140—160°. 

В результате указанных р-ций образуется Нз$, ко- 

торый под действием кислорода воздуха и нагревания 

выделяет активную $, которая осуществляет вулка- 
низацию каучука. 

2151. Применение М-замещенных алкилеульфенилди- 
тиокарбаматов в качестве ускорителей вулканизации. 
Светлик, Рей.лбак, Байард, Лаутан 
(М-биьзиииеф аз 
8 Баск Н. Е., В1аг@ С. С., Гоц Ваш В. Р.), 
1193г. апа Свет., 1955, 47, № 2, 352— 
356 (англ.) 
№-замещенные алкилсульфенилдитиокарбаматы с 

общей ф-лой где В’и 

алкилы или Н (вместо них могут быть применены так- 

же циклич. амины, напр. морфолин), В’””’— алкилсуль- 
фенил, являются эффективными ускорителями вулка- 
низации для СВ-5, обладают замедленным действием 

в начале процесса, не склонны к преждевременной 

вулканизации. Наиболее эффективным ускорителем 

вулканизации этого класса, не вызывающим прежде- 
временной вулканизации, является №, М-диметил-т рет- 
бутилсульфенилдитиокарбамат (1). Он устойчив при 
хранении, не разлагается в течение 6 лет. По сравне- 
нию с сантокюром (циклогексилбензотиазилсеульфен- 
амид) придаст резинам повышенные устойчивость про- 
тив многократных деформаций и старения, износо- 
стойкость, эластичность; может также применяться 
для резин на основе НК. Дорожные испытания по- 
крышек из СВ-5$ 1500 с 1 дали одинаковые резуль- 
таты по сравнению с аналогичными покрышками 

с сантокюром. 3. 

2152. Эбонит в настоящее время. Дэйвие (ЕЪо- 
пЦе 104ау. Раутез В. 1..), Р1азИсз, 1954, 19, 
№ 199, 47—49 (англ.) 

Обзор историч. развития и современного состояния 
технологии произ-ва эбонитовых изделий. М. Л. 
2153. Исследование вулканизованного каучука. 

Изменения некоторых свойств при старении вулка- 

низатов натурального каучука и СВ-$ с ускорителем 

меркаптобензотиазолом. Морита 


НЖ- № ® ЕЕ, Нихон гому кбкай- 


технология. 


Химические 


1956 г. 


продукты 


си, 7. 50с. ВиаЪЪег 114., 1954, 27, № 12, 802—809 

(япон.; резюме англ.) 

Исследовалось изменение содержания свободной $, 
21$, максимума набухания, удлинения при постоян- 
ном напряжении (0,5 кГ/м.м?) и сопротивления разры- 
ву вулканизатов НК и СВ-5 с каптаксом при старении 
в печи Гира в течение 1—2 недель при 70° или 3 час, 
при 130°. При старении при 70° преобладают р-ции по- 
перечного сшивания. При старении НК при 130° на- 
блюдаются деструктивные процессы, в случае СВ-$, 
в этих условиях пребладают процессы поперечного 
сшивания. В большинстве образцов при старении со0- 
держание свободной $ уменьшается, в некоторых образ- 
цах при 70° ее содержание увеличилось. В образцах, 
старившихся при 150°, угеличивается содержание 
715. При старении при 70°’ оно несколько снижается. 
Образование /п$ не сопровождается поперечвым сши- 
ванием. Оно может быть обусловлено различными 

-циями в зависимости от условий нагревания. 3.Т. 
154. — Исследование влияния некоторых дезактивато- 

ров и специальных противоокиелителей на старение и 

окрашивание белых резин. Бо (Е{ш4е 4е ГасНоп 4е 

сега!тз 46засИуеит; её апИохусёпез зрёе1аих зиг 

уе Иззетепь её |а со]огайой 4ез Шапсз. 

Веаих Хауг!ег), Веу. реп. саощёевоме, 1954, 

31, №1, 49—53 (франц.) 

Белая резина состава (в вес. ч.) светлый крен 100, 
стеариновая к-та 1, окись цинка 5, окись титана 20, 
тетраметилтиурамдисульфид 0,20, бензотиазилдисуль- 
фид 0,25, сера 2,5, вулканизапия 8 мин. 143°, солер- 
жащая 0,5, 1 и 2% лезактиватора — меркаптобензимид- 
азолата цинка (МТВ7) \Т) и (или) одного из противо- 
окислителей: смесь с фенольвыми 
смолами (\/ВС) (П), 2-6-ди-трет-бутил. 4-метилфевол 
(Ионоль), сантоуайт кристаль (состав неизвестен) (1), 
2,2’-метилен-бис-(4-метил-6-т рет-бутилфенол) (2246) 
(ТУ) подвергалась деГствию естественного (с защитой 
и без защиты от действия погоды) и искусств. (80°) 
старения. Определялось измекение ивета, появление 
трещин, уменьшение сопротивления разрыву. Введение 
добавок практически не влияет ва изменение ивета, 
уменьшает появление трещин (кроме 1 и его кохбина- 
ции с ПУ). Падение сопротивления разрыву снияают 
Г, П, У, комбинация и ТУ, и, в меньшей степени, 
комбинации Тс И и Ш. По суммарному дегстеию 
лучшие результаты дает ШУ, как отдельно, таки в 
2155. Применение СВ-$, натрийбутадиенетирольного 

каучука и неопрена в грузовых шинах. Ринне, 

Шотхун, Грио (Те изе о! СВ-5, зодиит таЪЪег 

ап4 пеортепе {гисК (пез. В1ппе У. \., $ 0% - 

Вот 1. У., Сгеег Р. 5.), ВаЪЪег Асе, 1955, 76, 

№ 5, 709—714 (англ.) 

Проводились сравнительные дорожные испытания 
шин, содержащих 0, 35, 50, 68 и 87% СК. В шинах, 
содержащих СВ-5 низкотемпературной полимеризации, 
‘®одимость покрышек резко падает с угеличением со- 
держания его более 35%, причем для размера 11,60— 
20 в большей степени, чем для 9,60—20. Износ протек- 
тора из СВ-5 равен или превосходит износ протектора 
из НН. С увеличением содержания СВ-5 увеличивает- 
ся теплообразование. Рекомендуется вводить в покрыш- 
ки до 35% СВ-5. Шины из неопрена имеют более низ- 
кие потери и теплообразование по сравнению с ши- 
нами из НК. Их ходимость ниже вследствие плохой 
клейкости полимера и расслоения деталей покрыш- 
ки. В шинах из натрийбутадиенстирольного каучука 
такое же теплообразование как в шинах с СВ-5, но 
ходимость их лучше. Лабор. испытания показали 


преимущество этого каучука по сравтению с СВ-5 по 
технологич. свойствам и сопротивлению разраставию 
трещин при многократном изгибе. 
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2156. Каучук и ка подобные пластмассы в са- 
молетостроении. Части Ти Паттерсон (ВоЪ- 
Бег гиЪЪег-ЙКе р]асИсз ш 1. АррИ- 
сайоп$. Раф И. Ра егзоп Р. ВиЪЪег 
ап@ Раз. Аре, 1954, 35, № 10, 473, 475; № 11, 521, 
523 (англ.) 

Обзор требований, предъявляемых современным са- 
молетостроением к деталям из резины и пластмасс. 
Свойства различных полимеров. Краткое описание 
основных видов изделий. Ю. Д. 
2157. Применение фурфурольного экстракта лиг ои- 

но-керосиновой фракции первичной буроугол: ной 

емолы для регенерации резины. К узнецов8В. И., 

Говорова Р. П., Ливый Г. В., Ланда 

И. М.. Укр. хим. ж., 1955. 21, № 1, 127—131 

Буроугольная смола является эффективным мягчи- 
телем при регенерации протекторных резин из СК ме- 
тодом термонабухания. Фурфурольный экстракт ли- 
гроино-керосиновой фракции буроугольной смолы, 


являющиися отходом ее переработки, рекомендуется 


применять в качестре разжижителя тРерлых мугчи- 
лей (канифоль, рубракс и рлр.). Применение таких 
комбинированных мягчителей дает реенерат из бу- 
тадиенстирольного каучука улучшенного качества с 
повышенным сопротивлением разрыву и относительным 

длинением. $. Т. 
158. Статистичеекая обработка результатов уепь:- 

таний резиновых смеебй. Гор 

т сотроипа те еа${отетз. С оге 1..), ВиЪЪег Азе, 

1955, 76, № 719—720 (англ.) 

При исследовании влияния трех факторов на какой- 
нибудь показатель можно псльзораться услоЕным 
(академическим) методом подсчета результатов, ме- 
тодом факториала и методом латинского крадрата. 
В качестве примеров приведено исследорание влияния 
на модуль резины т-ры и продолжительности вулка- 
низации и дозировки ускорителя, а также определение 
факторов, влияющих на скорость вулканизации смеси 
хлорсульфированного полиэтилена (Хайпалон) и НК. 
Упомянутые второй и третий методы позволякт учи- 
тывать совместнсе действие переменных факторов. 
Третий требует меньшего числа испытаний и сокра- 
щенных расчетов. А. Л. 
2159. Влияние изготовления маточных емесей, их 

состава и условий испытания на результаты истира- 

ния с поетоянным прсекальзыванием. Х оуленд, 

сотрооп@ те ап@ уама ез оп 

аБгаз1юп тези!$. Ном]ап4д Г. Н., 

(це \. \., Мезхег У. Е.), ВаБЪег Свет. апд 

Тесвпо]., 1954, 27, №4, 977—995 (англ.) 

Машина для истирания © постоянным проскальзы- 
ванием (АФатз, Веупо!4з, Меззег, Но\1апа, 
Свет. ап@ Тесвпо|., 1952, 25, 191) дает результаты, 
согласуюшиеся с дорожными испытаниями. На ре- 
зультаты испытания влияют следукшие условия: 
т-ра, скорость талькирования, Ееличина проскальзы- 
вания образпа по отнопению к истиракшему диску, 
а такяе способы изготовления смесей, их состав и 
вулканизапуя. Потери на истирание уменьшаются 
с погыпенкем модуля при 260% удлинения, логг ру ф- 
мически розрастакт с угеличением проскальзыг: ния 
и уменьшаются с повышением скорости талькироЕёния. 
Имектся указания на то, что потери на истир: ние 
утеличигактся с погыиением коэфф. трения между 
образцом и истираюшим диском. С погышением т-ры 
от —10 до 36° потери на истирание для СВ-5 1560 
и 1503 повышактся. В случае масляных каучуков 
влияние т-ры зарисит от типа масла. Резины из латекс- 
ных маточных смесей с маслами и сажами дакт повы- 
шенное сопротивление истиранию по сравнению с теми- 
же резинами, изготовленными обычным способом. Ма- 


Каучук натуральный и синтетический. 


2164 


Резина 


шину для истирания с постоянным проскальзыванием 
полезно применять для оценки ! ечных саж, сообщаю- 
ших резинам превосходное сопротивление истиранию 
(ЗАЁ), для оценк действия диспергаторов в сажевых 


и сажемасляных латексных маточных смесях. А. Л. 
2160. Свойства и испытгния  пснустьх  резин. 


Зеваиирити. А пдегзеп А.), Отзеваи, 1955, 

55, № 6, 163—165 (нем.) 

Основной характеристикой пенистой резины являет- 
ся ее твердость, определяемая как нагрузка, необ- 
ходимая для сжатия на 25%. Эта теличина связана с уд. 
весом. При уд. гесах 0,05, 0,10, 0,20 твердость соответст- 
венно равна 6,5, 27, 170 Г/см*. Испытания на старение 
производятся различными способами: а) усксреннсе ста- 
р ние при 126,7° при 4,22 ати в течение 2 час. в бомбе; 
6) старение по Биреру — Девису в кислородной среде 
при 21 ати и 60°; в) старение при сжатии ‚а 50% с ча- 
стотой 60 сжатий в 1 мин. (оСщее число 250 С60 ежа- 
туй); г) старение при сжатии при 100° в течение 22 час. 
После старевия лтердсеть должна меняться не более 
чем на 20%. Остатсеные деформации определяются 
после сжатия на 50% при 70° в течение 22 час. и 30- 
минутного восетенсрлевия. либо после сжатия при 
кохн_тной т-ре на 60% в течение 72 час. и восстановле- 
ния 1 час. В пересм случае сни не должны превышать 
20%, а во втсрсм — 5%. Показатели сжатия после 
старения ре доля ны изменяться более чем на 20%. 
Морозостойкость пснистой резины определяется после 
выдержки при — 40° в течение 5 час. по сжатию, ко- 
тсрсе не дсля нэ отличаться от сжатия при комнатной 
т-ре более чем н1 75%. При определении сопротивления 
разрыву динамометры должны обеспечивать отсчеты 
с точностью до 10 Г. Сопротивление разрыву пенистой 
резины в зависимости от уд. геса имеет порядок 0,5— 
4 кГ/см?, а удлин-ние при разрыве должно быть не 
меньше 260%. 


2161 П. Отетаивание синтетических каучуковых ла“ 
тексов. Пикер тиЪЪег ]ай- 
сез. Реакег Сваг|!ез В.) ВиЪЪег 
Со., 144]. Канад. пат. 497176, 27.10.53 
Для улучиения отстаигания шел. сиртетич. бутадие- 

ноРЫХ и сспол! мерных латексов гидрофил! ными колл. 

агентами отстаиЕания к латексу прибавляется неболь 
шое кол-во клея (напр., растительного), добавлением 

соли аммония и формальдегида рН снижается до 4,5— 

6,5 без необратимой коагуляции, а затем повышается 

до 9. После стото произголится отстаивгние. Д. С. 

2162 П. Усстергенсткотание пластификаторсв для 
эластичееких тешкетв (Ре аих сошро- 
$11015 р!азИЙап(ез заЪ]ез ауес таётез 
@гез) |Апетсап Суапаш!@ Со.]. Фр:ни. пат. 
1029341, 2.06.53 [Веу. рёп. саощевоицс, 1953, 30, № 11, 
855 (франц.)] 

Для улучшения вредения в натураленый или сгите- 
тич. латексы пептизирующего а!снта типа о,о’-диа- 
цилгминодифенила пептизатор применяют в виде ча- 
стиц, проходяших через сито 150—250 меш, в компо- 
зиции © растворимой в воде смесью диспергатора 
и смачирак шего атента и с набухающей в воде глиной 
(бентонитом). Все эти три в-ва обладают частицами, 
проходящими через сито в 7:.- 150 меш. М. Л. 
2163 П. Процеее производства изделий из синтети- 

ческого каучука (Ртосезз Гог зуп!Вейе гаЪЪегз) 

]ор ВиЪег Ацз(. 1.414]. Арстрал. пат. 160464, 20.01.55 

Изделия из стабилизованной волн. дисперсии СК 
получаются путем желатинирования в присутствии 
небольшого кол-ва ациклич. полиалкиленполиамина 
или смеси таких полиаминов. ‚М. 
2164 П. —Сюсоб получения губчатой резины из синте- 

тического каучука. Тулмин, Стоффер (Ме- 
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2165 


Химическая технология. 


о! а зуп(тейс гаЪЪег {0 а зроп- 
5е гаЪЪег ап агисе ргодисей Тош1- 
Наггу А., Зфац!Гег \1111ам 
В.) [Тве Епешеегше Со. О]. 
Пат. США 2659703, 17.11.53 
В полихлоропреновый латекс, содержащий ^88% 
неопрена (от веса сухого в-ва), вводится смесь, состоя- 
щая из 1 об. ч. 25%-ной дисперсии кремнефтористого 
Ма (сенсибилизатора), 1 об. ч. силиката Ма, имеющего 
следующий состав: 510. 28,7%, 8,9%, 
Н›О 62,4%. На 600 г латекса приходятся 27,3 смз 
смеси. В латексную смесь под давлением вводится за- 
кись азота, затем для вспенивания давление снимается, 
и вспененная масса вулканизуется при р. 
Ф. 


21651. 
из каучукового латекса (Ргосё46 рог 1а 
еп тоиззе 4е ]айех 4е [Рипор 
ВоабЪег Со., 144]. Франц. пат. 1059838, 29.03.54 
[Веу. 861. саопёсвоис, 1954, 31, № 10, 851 (франц.)] 
Для увеличения чувствительности к кислотообра- 
зующим желатинирующим агентам аммиачный на- 
туральный латекс перед желатинированием обрабаты- 
вают протеолитич. ферментом (трипсином). Стойкость 
к механич. воздействиям при вспенивании при этом 
не уменьшается. Перед обработкой рН, при котором 
начнется желатинирование, должен быть ниже 7,8.М. Л. 


Способ производства пенистых мате в 


2166 П. Водные дисперсии смесей учука 
с натуральным. Андерсен 41зрегз1опз 
гаЪбЪег Ъеп4з. Ап4ег- 


зоп уегеф У.) ВаЪЪег Со.]. 

Пат. США 2658044, 3.11.53 

В водн. дисперсии частиц смеси НК с бутилкаучу- 
ком (в отношении от 1 : 10 до 1:1) НК вулканизован 
в диспергированном состоянии в присутствии 0,05— 
5% серы (на НК). Дисперсия содержит щел. мыла 
одноосновных карбоновых к-т с 10—20 атомами С, 
их сложные эфиры с гликолями, белки и колл. глины. 


Д.С. 

2167 П. Способ получения продуктов хлорирования 
синтетических ка подобных полимеров. Блё- 
мер, Дезамари (Уег{авгеп хаг уоп 
зупВейзсвег Кашзсвакаво!- 
свег Ро]утегзайе. А1{ге4, Оеза- 
шаг: Кигб) Вауег А.-С.]. 
Пат. ГФР 905201, 14.01.54 [ВиаЪЪег \тз., 1954, 
32, № 12, 541 (англ.)] 
Хлорировавие бутадиеновых полимеров ведется 

в присутствии р-рителя. Когда максим. кол-во двой- 
ных связей полимера насыщено хлором, вводится в-во, 


связывающее к-ту. Ю.Д. 
2168 П. С получения пленок гидрохло’ ка- 
учука. Хаве [0г АЦише ау 
ег. Науе Р. %феп) [ВаЪ- 


Бег-ЗисвИпе]. Швед. пат. 140023, 21.04.53 

Для получения пленок из водн. дисперсии гидро- 
хлорида каучука дисперсию выливают тонким слоем 
на подложку и нагревают ниже т-ры кипения воды. 
После испарения воды пленку нагревают до т-ры, 
лежащей между т-рой размягчения и т-рой разложе- 
ния гидрохлорида, в течение времени, необходимого 
для образэвагия прозрачной пленки. к. Г. 
2169 П. Получение циклока . Версен (Ма- 

о! сусИзед гаБЪег. Уеегзея Гегаг4из 

Товаппез уап) Пат. США 

2661340, 1.12.53 я 

В натуральный или синтетич. латекс, стабилизован- 
ный небольшим кол-вом катионного поверхностноак- 
тивного в-ва (Г), вводится крепкая серная к-та в кол-ве, 
достаточном для создания конц-ии в 60—90%; смесь 
нагревается при т-ре ниже 140° в течение 30 мин. — 
10 час. { имеет общую ф-лу: В!, В*, В* МВЗХ или СН.- 


Химические продукты 
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(СН.)«МВ:Х, где В! — алкил, алкилол, аралкил или 
арилалкилол, содержащий не меньше 12 атомов С, 
В2, В3 и В* — водород или низший алкил, аралкил, 
арил или гетероциклические радикалы, Х — анион 
водорастворимой к-ты. | 
2170 П. Способ приготовления латекеов выеокопо- 
лимеров (Ргосезз Гог ргофисте роутег 1аЙсез) 
[РЬИИрз Рего]еит Со.]. Англ. пат. 715434, 15.09.54 
[ВаБЪег Аъзз, 1954, 32, № 12, 542 (англ.)] 
Мономеры, содержащие группы СН›С=, полимери- 
зуются в водн. среде с полиамином, органич. пере- 
кисью и антифризом при —15 до —40” (перекись рас- 
творяется главным образом в мономере) в присутствии 
до 0,8 миллимолярных % (на мономер) водораство- 
римой соли железа, кобальта, марганца, ванадия или 
меди и небольшого кол-ва комплексобразующего агев- 
та — 2,2’-дипиридила, этилендиаминтетрауксусной 
к-ты или ее аммонийных или щел. солей. При произ-ве 
СВ-$ с применением этого рецепта скорость полиме- 
ризации при —20° значительно больше в присутствии 
комплексного соединения железа, чем одного поли- 
амина. 


2171 П. Смеси полибутадиена с бутадиенакрил- 
нитрильным сополимером. Бейнс, Геслер, 
Фишер (В1еп4з о! Ьща@1епе, 


асгу|опИтИе сороушег. Вапез 
Сезз]|ег А|Бегё М., \1|- 
Биг Е.) [54ап4агд ОП Оеуе!орштепь Со.]. Пат. 


США 2657190, 27.10.53 

Маслостойкая резиновая смесь с показателем набу- 
хания при стандартных ‘условиях состоит 
(в вес.%)’из 50—85 каучукоподобного эмульсионного 
сополимера (с вязкостью по Муни 40—200), 60—75 
бутадиена и 40—25 акрилнитрила и 50—15 вулкани- 
зующегося эмульсионного гомополимера диолефина’ 
с 4 или 5 атомами С с сопряженными двойными связями 


(с вязкостью по Муни 17—75) М. Л. 
2172 П. Обработка каучука. Икнаян, Питер- 
сон, Батс (ВиББег ГКпауаш 


А М., Гезбег С., Вай 

Нагуе 7.) [Опцеё ВаЪЬег Со.]. Пат. 

США 2702286, 15.02.55 

Композиция представляет собой плотную, легко- 
вулканизующуюся серой смесь 
100 ч. сополимера (состоящего из 99—99,5% изобу- 
тилена и соответственно 10—0,5% диолефина с сопря- 
женными связями и с 4—6 атомами С)и > 25 ч. жидкого 
нелетучего углеводорода. Сополимер предварительно 
нагревается при т-ре >112,8° в присутствии такого 
кол-ва вулканизующего агента и при таких условиях, 
когда не менее 10%, но не более 80% сополимера ста- 
новится нерастворимым в бензоле, а действие вулкани- 
зующего агента на сополимер полностью исчерпы- 
вается. Ю.3Д. 


2173 П. Силиконовые ка . Джохансен 
4е зШсопе. Уопваппзеп Во- 
егь 5.) Франц. пат. 
1072769, 15.09.54 [Свише ш4изиме, 1955, 73, 
№ 2, 314 (франц.)] 

Силиконовые каучуки состоят из двузамещен- 
ных полисилоксанов и сажи (0,1—12% от веса 
полисилоксана). Полисилоксан практически состоит 
только из структурных групп типа В›510, где. В — 
одинаковые или различные радикалы, из которых не 
меньше 75% — низшие алкильные группы и не более 
25% — арильные радикалы. В частности, полисило- 
ксан может содержать только низшие алкильные ра- 
дикалы, предпочтительно СНз. Исходный полисило- 
ксан должен полностью растворяться в бензоле и быть 


°конденсированным в присутствии щел. катализатора. 
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Каучук натуральный и 


2174 П. Способ приготовления эластических 
полисилоксанов (Мефо о! ограпоро]уз!- 
1охапе е]азотегз) 'Твотзоп-Н ют Со. 
14а]. Англ. пат. 718905, 24.11.54 [ВиБЪег АЪзгз, 
1955, 33, № 3, 115 (англ.)] 

В качестве ускорителей вулканизации кремнийорга- 
нич. каучуков применяют гидриды бора. Жидкий по- 
лисилоксан, предпочтительно  метилполисилоксан 
с 1,98—2,00 метильных групп на атом $1, полимери- 
зуют в присутствии перекиси бензоила или КеС]з до 
консистенции смолы. Смолу смешивают с наполнителем 
ис 0,1—5 вес.% гидрида бора, при 100—300° 
и вулканизуют при 150—300°. Ускорителями могут 
быть дека-, пента- или гексаборан, аммонийные комп- 
лексы этих гидридов, комплексы декаборана с гекса- 
и органич. производные гидридов бора, напр., дифе- 
нилдекаборан. М. Л. 
2175 П. Новое эластичное вещество. Брус (М№\- 

сошрозИлоп Вгисе | 1ам 

Г.) Согр.]. анц. пат. 1056226, 25.02.54 

[Вет. 1954, 31, № 10, 852 (франц.)] 

Для уменьшения деструкции при продолжительном 
нагревании к невулканизованным полимерам сложных 
эфиров, модифицированным диизоцианатом, прибав- 
ляют хлорированный парафин, полихлоропрен или 
светлый фактис. М. Л. 
2176 П. Эластические полимеры сложных эфиров 

и амидов сложных иров, модифицированные 

диизоцианатом ог 

е]азбютегз) Согр.]. Англ. 

пат. 694982, 29.07.53 [ВаЪЪег АЪзтз, 1953, 31, № 11, 

465 (англ.)] 

Патент отличается от англ. пат. 694978 тем, что ки- 
слотное число не превышает 7, а число аминогрупп 
составляет 7,5% всего числа групп в реагирующей 
смеси, обладающих подвижным водородом. Из диизо- 
цианатов применяют: 4,4’-дифенил, 4,А’-дифениленме- 
тан, дианизидин, 4,4’-толуидин, 1,5-нафталин, 4,4’- 
дифениловый эфир и п-фенилендиизоцианат в кол-ве 
0,7—0,99 моля на 1 моль полиэфира или полиамида. 
Вулканизаты имеют сопротивление разрыву 360 хГ/ем? 
и относительное удлинение 705%. (РЖХим, 1955, 
38897). М. Л. 
2177 П. Производство полимеров сложных эфиров, 

диизоцианатом. Нонтон, 

Уайт (Мапи!асаге о! 4Изосуапае таод роТуез- 

га! Свеш!са! ш4изи1ез, 144]. Англ. пат. 719787, 

8.12.54 [ВаЪЪег АЪзтз, 1955, 33, № 3, 113 (англ.)] 

Линейные полимеры сложных эфиров алифатич. 
дикарбоновых к-т с гликолями взаимодействуютс диизо- 
цианатом (в отсутствие формальдегида или в-в, вы- 
деляющих его) в кол-ве большем того, которое способ- 
но реагировать с конечными группами полиэфиров; 
полученный таким образом низкомолекулярный поли- 
мер далее реагирует с малым кол-вом воды, прибавляе- 
мой в виде кристаллизационной воды соли. Пример: 
200 ч. сухого полиэтиленадипата нагревают с 35,2 ч. 
90%-ного 1,5-нафталиндиизоцианата и 20 мин. пере- 
мешивают в закрытом резиносмесителе при 130— 
140°. К образовавшемуся загустевшему воску при- 
бавляют 0,9 ч. тонко измельченных кристаллов суль- 
фата Ма. Смесь быстро загустевает и, наконец, измель- 
чается в сухую каучукоподобную крошку. Ее формуют 
15 мин. при 153° под давл. 78 кГ/см*, получают рези- 
новую пластину с высокими сопротивлением исти- 
ранию и раздиру, удлинением, упругостью отскока и 
стойкостью к р-рителям. М. Л. 
2178 П. Усовершенствованный способ получения 

термопластических смесей из каучука и смоляных 

лолимеров ароматических моновиниловых углеводо- 


й 


2182 


Резина 


родов (Ргос646 роиг дез сошро- 
3100$ {ВегторазИдиез & рагИг 4е её 
ро]утаёгез 4’Ву@госагЬигез агоша диез топо- 
1066282, 3.06.54 [Свыше её шаизЫЧе, 1954, 72, № 5, 
971 (франц.)] 

Жесткий, твердый в нормальных условиях полимер 
ароматич. моновинилового углеводорода смешивают 
в однородную массу с каучукоподобным сополиме- 
ом (напр. бутадиена и стирола), жидким пласти- 
ицирующим агентом и перекисным соединением, 
разлагающимся при т-ре выше 95°. Смешение 
ведут путем растирания или механич. пластикации 
при т-ре термопластикации между 140 и и. 


2179 П. Способ 
покрышек. Те- 


готовления вой смеси для 
ротенхёйс о{ ша- 
К гаБЪегу сошроиа@з е {ог о! 
те {теадз. Те Сгофепвитз ТвеодогеА..). 
Пат. США 2656324, 20.10.53 
Для получения пластичной однородной смеси для 
произ-ва покрышек в латекс вводят сажу и коагулируют 
с образованием пластичной массы, содержащей при 
вальцевании кол-во сажи, достаточное для образования 
непрерывной фазы. В эту смесь вводят частицы от-. 
дельно приготовленной менее пластичной смеси. Обе 
#смеси при вулканизации дают мягкую резину. Более 
жесткая смесь содержит больше сажи, чем мягкая. 
Пластичность смесей отличается, по крайней мере, 
на 20 единиц по Муни. ‚ Щ. 
2180 П. Ингредиенты резиновых смесей опз 
ой свагрез рошг саощевое) [Ро!ур1азь СезеЙзсвай 
Гаг Кащезсвиксвеш!е]. Франц. пат. 1029816, 8.06.53 
[Веу. бп. саощсвоцс, 1953, 30, № 11, 856 (франц.)] 
Для улучшения распределения ингредиентов в Н 
или СК перед смешением в ка вводят (лучше в ви- 
де водн. эмульсии) —10 вес.% (от веса наполнителей) 
азотистых производных полициклич. соединений неф- 
ти, получающихся при избирательном экстрагировании 
фурфуролом в процессе переработки нефти или содержа- 
щихся в маслах буроугольного гудрона, в сланцевом 
масле и т.. п. Имея повышенный дипольный момент, 
эти соединения легко желатинируются при нагревании 
с поливинилхлоридом, что облегчает его введение [ я 


чук. 

НЕЙ П. Новая вая смесь и способ ее 
вления. Эндрес, Шоу 
\<Вошешх её зоп ргос6@6 4е Гаътсайоп. Е п 4гез 
Нагьеги А., ЗВам ашез \\., 
1006 Сотр.]. Франц. пат. 1056331, 25.02.54 [Веу. 

6п. саощевоис, 1954, 31, № 10, 859 (франц.)] 

месь натурального или синтетич. латекса с води. 
суспензией инертного наполнителя, предпочтительно 
барита, соосаждают, отфильтровывают, сушат и распы- 
ляют коагулюм. Полученный продукт легко распре- 
деляется в теплом битуме или порошкообразном асфаль- 

те. Смесь для дорожного покрытия состоит из 47% 

1 . 


2182 П. Ф мате и способ его про- 
изводства. Новак, Копек (Ег1сМоп шага] 
сошрозИлоп апд а ше\о@ о! ргодастя заше. Мо- 
уа Г. Сорек Н. 1.) 
Гпс.]. Англ. пат. 712074, 14.07.54 [Т. Арр!. Свеш., 
1955, 5, № 2, 1218 (англ.)] 

Материал состоит из 55—75% коротких асбестовых 
волокон, 15—30% твердых связующих в-в (каучук, 
высыхающие масла и т. п., включая 3—15 вес.% пеп- 
тизированного каучука) и не более 35 вес.% органич. 
и неорганич. наполнителей, а также вулканизующих 
агентов, ускорителей и 5—15 вес.% р-рителей свя- 
зующих веществ. М. Л. 


гото- 
(Моцуеам сошрозб саом- 
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2183 П. Повышение огнестойкости резины из синте- 
тического каучука. Лебуам 
аррог\6з аих ргос646з роиг ацотешег |а гбз зйапсе 
ай Геи 4ез це Пез {че ]е саошевочцс 
зуп дие. Гефотме В.). Франц. пат. 1032090, 
29.06.53 [Веу. в6п. саощеВвоце, 1953, 30, № 12, 
939 (франц.)] 

Для повышения огнестойкости резины из СК, в 0со- 
бенности рукавов для подачи жидкого топлива в авиа- 
ционных моторах, во все или в часть резиновых смесей 
вводят в-ва, которые под действием пламени образуют 
защитный лак, способный — агломерировать золу. 
Образующийся таким образом ячеистый слой термиче- 
ски изолирует нижележащие слои и предохраняет 
их от разрушительного действия пламени. Пригодны 
нерастворимые бораты и простые или двойные силикаты, 
остекловывающиеся при разных т-рах (борат РЬ, 
силикат двойной силикат и Материал сле- 
дует вводить в каучук вместе с другими ингредиентами. 


М. Л. 
2184 П. Композиции смолоподобных сополимеров 
стирола и диена с сопряженными двойными связями 
с каучукоподобными материалами. Спаркс, Гли - 
сон, Фролих (В|еп4$ гез 
4!епе соро!утегз ап4 гаЪЪегу тацегга13. рагК'5 
С. С1еазоп Н., 
Его | РегК.) [Уазсо, Шшс.]. Пат. США 2661339; 
1.12.53 
Композиция состоит из 95—5 ч. однородной смеси 
мягкого, вулканизующегося, преимущественно угле- 
водородного полимера (НК или сополимеры бутадиена 
и стирола эмульсионной полимеризации) и 5—95 ч. 
совместимой с полимером твердой, нехрупкой, вязкой, 
термопластичной смолы, получаемой сополимериза- 
цией в водн. эмульсии при 75° 65—95 вес.% виниларо- 
матич. углеводорода (стирол, п-метилстирол, «-метил- 
стирол или п-метил-“-метилетирол) и 35—5 вес.% 
диолефина с сопряженными двойными связями, со- 
держащего в молекуле 4—6 атомов С, в присутствии 
С5$» в качестве модификатора. Конечная компози- 
ция — однородная, твердая, нехрупкая, вязкая, гиб- 
кая, относительно неэластичная, термопластичная и 
легко обрабатывается на червячных прессах. Ф. К 


2185 П. Резиновая смесь. Шулц (ВоЪЪег ргосез- 
сотрозй:о1. Зеви]2е Ма|цег А.) 
Ирз Рего]еит Со.]. Пат. США 2659677, 17.11.53 
Смесь для вулканизации каучука состоит из 1 вес. ч. 

жидкого полимера диолефина с сопряженными двой- 

ными связями, имеющего не более 6 атомов С в моле- 

куле и 0,3—1 вес. ч. смоляной кислоты. Ф. К 


2186 П. Вулканизация каучукоподобных бутадиен- 
стирольных сополимеров (Уи|сап!за оп гиЪЪегу 
!епе-збугепе соро!утегз) ВиЪЪег 
Со.]. Англ. пат. 701343, 23.12.53 [Па@а-ВаЪЪег 
1954, 126, № 8, 27 (англ.)] 

Для повышения сопротивления росту трещин ре- 
зины из бутадиенстирольного каучука содержание 
2п0О понижают до 0,3—0,7 вес.% от веса сополимера. 

М. Л. 

2187 П. —Стабилизированные, невулканизованные ре- 

зиновые смеси  ипушсап!зе4 гаЪЪег) 

Подизи“а] Таре Согр.]. Англ. пат. 711586, 7.07.54 

[7. Арр!. Свеш., 1955, 5, № 2, 1 264 (англ.)] 

Невулканизованные сухие и клейкие смеси, пригод- 
ные для произ-ва лент, приклеивающихся при надав- 
ливании, состоят из мягкого растворимого в углево- 
каучука (32—60 ч.), совместимой с ним клей- 
кой смолы (21—41 ч.) и стабилизатора (0,03—10 ч.; 
1—3%) — дитиокарбамата (ВВ’№$з),М, где В — 
алкил, арил или аминозамещенный алкил или арил, 
В’— Н, алкил или алкамин или же МВВ’— гетеро- 
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продукты 


циклич. вторичная амино-(пиперидино)-группа,М — 
Вы, Са, Са, РЬ, $е, Зп или п — валентность 
металла. М. Л. 
2188 П. Алифатические кетондиариламинные про- 
тивоокиелители (АГрвайс 
ВиЪЪег Со.]. Англ. пат, 

719584, 1.12.54 [ВаЪЪег АЪзтз, 1955, 33, № 3, 121 

(англ.)] 

Твердый смолоподобный продукт конденсации али- 
фатич. кетондиариламина (англ. пат. 520717 и 521576), 
в особенности полученный при 140—160°, нагревается 
с алкилированным бензолом, в котором, по крайней 
мере, одна алкильная группа имеет в длину не меньше 
2 атомов С и, по крайней мере, 1 атом Н при атомах С 
ва- и В-положении в бензольном кольце, т. е. первичные 
и вторичные алкильные группы. Исходный противооки- 
слитель (а) и его производные с диизопропилбензолом 
(6), с производным кумола (г) и с этилбензолом (г) ис- 
пытывались в вулканизате из НК. Сопротивление много- 
кратному изгибу вулканизата с а равно 160, еб — 
220, св — 217, сг — 214 (контроль 100). Эти противо- 
окислители также улучшают сопротивление многократ- 
ному изгибу вулканизатов из СН. < №. 
2189 П. Способ стабилизации органических твердых 

веществ (Ргос646 4е 4е шайёгез отрап!- 

зоЙез) ОЙ Оеуеортепи Со.]. Франц. 

пат. 1032716, 3.07.53 [Веу. саошщевоце, 1953, 

30, № 12, 939 (франц.)] 

Для защиты НК или СК от старения в каучук вводят 
небольшие кол-ва напр. ацетил- 
п-аминофенол, ацетил-п-амино-3-пентадецилфенол. Эти 
противоокислители не изменяют цвета резины и не вы- 
цветают. . 
2190 П. Противоокислители. Ньюби 

4ап(з. МемЪу ТвомазН.) [Юпцед 

Бег Со.]. Пат. США 2660605, 2660606, 24.11.53 

Для получения противоокислителей (по пат. 2660605) 
твердая смесь конденсата алифатич. кетондиариламина 
с алкилированным бензолом нагревается при 200—300°, 
пока твердая смесь не превратится в подвижную масля- 
нистую жидкость с вязкостью 10—50 пуаз при 30°, В 
алкилированном бензоле по крайней мере одна алкиль- 
ная группа имеет не меньше 2 атомов С и не меньше 1 
атома Н у Сво- и В-положении к бензольному кольцу. 
По пат. 2660606 в указанных выше условиях нагре- 
вается твердая смесь конденсата плфинил. кетондиа- 
риламина с циклоолефином, напр., циклогексеном, ди- 
мером бутадиена” или дипентеном. Нагревание ведется 
в присутствии катализатора р-ции конденсации алифа- 
тич. кетонов с диариламинами. Д.С. 
2191 П. Конструкция покрышек с белыми бокови- 

нами. Брандау (\УВЦез Гуге сопзгие оп. 

Вгапфац К. \\.) Егезюопе Тиге ап@ ВаЪЪег Со.]. 

Англ. пат. 720357, 15.12.54 [ВаЪБЪег 7., 1955, 128, 

№ 11, 346 (англ.)] 

Боковины покрышек, обладающие высоким сопротив- 
лением растрескиванию, изготовляются из тонкого 
слоя белой резины, наложенного на слой сажевой рези- 
ны. Рецептура подбирается так, что воскование белой 
поверхности боковины происходит благодаря миграции 
воскующей смеси из внутреннего слоя сажевой и 

Ю.Д. 

2192 И. Изготовление микропористых формовых ре- 
зиновых изделий. Лейн (Мапшасбате 
огом$ тои]4е4 гиЪЪег аг:с]ез. ГапеЕ. Н.) [Рип- 

ор ВиЪБЪег Со. 144]. Англ. пат. 719400, 1.12.54 [ВиЪ- 

Бег АБзтгз, 1955, 33, № 3, 98 (англ.)] 

Из пластического материала, содержащего влажное 
тонко измельченное инертное водонерастворимое твер- 
дое в-во, такое как глина, формуют пластину с фигур- 
ной поддерживающей поверхностью. На эту поверхность 
наносят латексную смесь, содержащую желатинирую- 
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щий и вулканизующий агенты. Пластину с желатиниро- 
ванной смесью свертывают и в таком виде вулканизуют 
в условиях, препятствующих испарению воды. Вулкани- 
зованное изделие отделяют от пластиаы. Процэеб при- 
годен для произ-ва сепараторов для аккумуляторных 
батарей. М. Л. 
2193 И. Способ вулканизации резиновых рукавов 

или аналогичных изделий (Ргос646 4е ушсапиза Йоп 

Чез ей саощевоче шай@гез апа!осчез) 

[«Ргодаэса» (Ргойес оп ие 423 СаЫез 

Чиез Саше Нех!Ые Франц. 

пат. 1030844, 17.05.53 [Воу. саощевомс, 1953, 

30, № 12, 941 (франц.)] 

Перед вулканизацией рукав покрываютгибкой, напр. 
металлич., оболочкой. Вулканизацию ведут либо в авто- 
клаве с давлением внутри рукава или без него, или пу- 
тем простой циркуляции пара нод давлением внутри 
рукава. После вулканизации оболочка может остаться 
на рукаве. М. Л. 
219% П. Способ склеивания  розины © резиной. 

Фриман (Ргосезз Гог габЪег 10 гаЪЪег. 

ГКгеетмап У. В.). Англ. пат. 720324, 15.12.54 

[ ВаБЪег 1955, 33, № 3, 125 (англ.)]| 

Поверхности невулканизованных склеиваемых резин 
очищают, протдрая их р-рителем, предпочтительно 
трихлорэтиленом. Между ними помещают слой рези- 
новой смеси с ультраускорителем и все вместе вулкани- 
зуют при нагревании под давлением. М. Л. 
2195 П. Кропление резины к металлу. Герни, 

Норбери (Воп4 габЪег 10 Сагпеу 

М. А., Могьигу [Рищор ВиаЪБЪег Со.]. Англ. 

719639, 8.12.54 [ВаБЪег АБзтгз, 1955, 33, № 3, 

125 (англ.)] 

Для крепления резины из НК илиСК на поверхности 
железа обработкой хлорным или сернокислым Ге, или 
анодным электроокислением образуют прочную пленку 
из его окиси или водонерастворимой соли. На пленку 
накладывают резиновую смесь со слоем органич. поли- 
изоцианата (напр., триизоцианата трифэнилметана) 
или полиизотиоцианата проложенным между смесью и 
пленкой. При нагревании резину привулканизовывают 
к металлу. Прочность связи достигает >> 78 ых 
2196 П. Способ изготовления волокон, нитей, лент 

и аналогичных синтетических продуктов с хорошими 

текстильнымя свойствами из растворов каучука и 

получаемые таким образом продукты 

1а 4е 111$, ИБгез, гаБапз ргодиаиз 
Па!тез, 4е Боппез ргорг!6- 

463 ез, еп рагбапё 4е опз 4е саошевоцс, её 

годи! раг се ргосбва6) [№. У. Опдегтое- 
Везеагсв]. Франц. пат. 1031648, 25.06. 

53 [Веу. саошевоцс, 1953, 30, № 12, 937 (франц.)] 

Усовершенствование предыдущих патентов той же 
фирмы, касающихся произ-ва нитей из р-ров каучука, 
обработанных сернистым газом. Исходным материалом 
являзтся каучук, механически пластицированный до 
такой степени, что вязкость 6.5% -ного (по весу) тэлу- 
ольного р-ра при 25° по вискозиметру Уббелоде< 3 пуал. 
Из р-ра, содержащего —>10% этого каучука, получают 
нить при т-ре ниже нормальной в прядильной ванне, со- 
держащей этиловый спирт, воду, 50», активатор ните- 
образования и гидроперекись тетралина. Полученные 
таким ›бразом нити имеют такэе же сопротивлениз изно- 
сувсухом и во влажном состоянии и пригодность к кра- 
шению, как у синтетич. вискозных нитей хорошего ка- 
чества. М 
2197 П. Абразивные покрытиия на твердой основе. 

Клингспор (Уег[авгеп 2иг уоп Зе Ше!- 

КогпаиЙасеп ай! {ез1еп Отцегареп. К |1 прзрог 

Саг!). Пат. ГФР 900015, 5.11.53 [ВиаБЪег 

1945, 32, № 12, 534 (англ.)] 


Синтетические полимеры. Пластмассы 
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Для образования связи повышенной прочности эмуль- 
сия клеев готовится с такими р-рителями, которые дей- 
ствуют на основу и частично растворяют ее; основой 
могут служить виниловые или каучуковые пластины 
Для многих металлич. и других непористых основ при- 
годны латексные эмульсии. ю 
2198 И. Электрический кабель или провод с защит- 

ной оболочкой из термопластичного материала. Рей- 

мер пез КаБе| е тет Зе Ва - 

Саг!) А.-С.]. Пат. ГФР 

901899, 14.01.54 [Спет. 2Ы., 1954, 125, № 46, 10556 

(нем.)] 

Между защитной оболочкой из термопластичного ма- 
териала и следующим за ной покрытием или броней на- 
ходится защитный слой из невулканизованной смеси, 
самовулканизующейся при комнатной т-ре. М. Л. 
2199 П. Усовериенствование клейких лент и способа 

их производства гафапз ад- 

№63'[3 её ай ргос@46 4е Габгса оп) [АФВезтуе Тарез 

144]. Франц. пат. 1056555, 1.03.54 [Веу. бп. саош- 

споце, 1954, 31, № 10, 852 (франц.)] 

Грунтовочное покрытие пленок из производных цел- 
люлозы, дающее хорошее сцепление с клеем, мало за- 
висящее от влажности, состоит из смеси полимеров, из 
которых по крайней мере один — натуральный или 
синтетич. эластомер, а другой — органич. полиизо- 
цианат (УшсаБоп4 ТХ) растворенных в общем р-рителе, 
который затем отгоняется. М. Л. 
2200 П. Способ изготовления частей обуви. Фас- 

селл, Чамнион (УетГавгеп 7аг 


Сеогре, Свашр!от Воаг4д) 
[Раззе!’'з ВиБЪег Со. 144]. Швейц. пат. 296998, 


17.05.54 [Свет. 2Ъ., 1955, 126, № 7, 1628 (нем.)] 
Для крепления резины к металлу, напр. металлич. 
штифтов к резиновой подошве, штифты из дюралюминия 
или железа предварительно электролитически никели- 
руют. М. Л. 
2201 П. Способ формования мембран из ткани с ре- 
зиновым или пластмассовым покрытием (Ргос645 4е 
сотогтаНоз шешЬгапез еп епдий 48 саощ- 
своие ой 4е та Иёгез [Сю рошг Та 
Франц. пат. 1057141, 11.03.54 [Теццех, 1955, 20, №2, 

143 (франц, 

Ткани придают требуемую форму, когда каучукоподоб- 
ное покрытие еще не вулканизовано или только под- 
вулканизовано; затем ее нагревают, не изменяя формы, 
при т-ре, достаточно высокой, чтобы завершить вул- 
канизацию и обеспечить устойчивость размеров. М. Л. 
2202 П. Материалы, приклеивающиеся при надав- 

ливании. Пайк, Беммелс (Ргеззиге зепзИлуе 

Сугиз ап@ Уовпзоп 144]. Канад. пат. 

493017, 19.05.53 

Клейкая смесь состоит из сополимера бутадиена и сти- 
рола, вулканизованного до исчезновения нежелательной 
шероховатости. Для окончательной вулканизации при- 
меняют вулканизующий агент в кол-вах, значительно 
меньших, чем требуется для оптимальной вулканиза- 
ции. В смесь вводится также совместимое в-во, повышаю- 
щее клейкость. М. М. 


См. также: 1011, 1012, 1236, 2260; 507Бх 


СИНТЕТИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ. ПЛАСТМАССЫ 


2203. Пластмассы и их применение. Филипсон 
(Р1азёрго ет, заппоКа РВ 1- 
11 рзоп Сбгап), УУ$З, 1954, 25, № 10, 206—215 
(швед.) 
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2204 Химическая технология. 


Популярная статья о свойствах и применении фено- 
пластов, аминопластов, полиэфирных пластиков, цел- 
люлозных материалов, стирольных, акриловых, вини- 
ловых, этиленовых пластмасс и полиамидов, а также 
дается представление о методах переработки термо- 
2204. ганические полупро . ауэлл (Ог. 

ап1с Роме! 1 А. Р]аз'., 

954, 32, № 1А, 605—606, 608, 610 (англ.) 

Краткий обзор хим. сырья и полупродуктов для 
маи пластмасс. Библ. 5 назв. Л. П. 

. Старение термореактивных пластмасс. Плас- 
сон (1е уе|Иззететь 4ез шайёгёз 

за ез. Р\1аззоп М.), 14. р|азь. шо4., 1954, 6, 

№ 3, 10—14 (франц.) 

Проведено испытание на старение изделий, пласти- 
нок и брусков, запрессованных из меламиновых и мо- 
чевиноформальдегидных прессматериалов. При этом 
определялось изменение размеров, веса, внешнего 
вида, сопротивления на удар и изгиб на приборе Шоп- 
и. Для ускорения старения образцы нагревались до 
100 - 5° и охлаждались до 22°. Измерения произво- 
дились через 12 час. Приведены результаты ира. 
2206. Влияние атомной радиации на высокополиме- 

ры. Сан (ЕНес4з айопис гадйайоп оп ро]у- 

шегз. К.Н.) Мод. Р]азё., 1954, 32, № 1, 141—144, 

146, 148, 150, 229—233, 236—238 (англ.) 

Приведен обзор источников атомной радиации. Рас- 
смотрены физ.-хим. процессы, протекающие под воз- 
действием частиц высокой энергии, а также влияние 
облучения на свойства некоторых высокополимеров 
(полиэтилен, полистирол и др.). Библ. 132 назв. 


Л. П. 
2207. —Выдавливание на на червячном п 

се. Гуццетта (Езгизюпе 4е] ройеШепе. С и 2- 
С1изерре), Машеме 1953, 

№4, 277—286 (итал.) 

Выдавливание полиэтилена (1) производится на 0бо- 
греваемых червячных прессах с винтом постоянного 
шага и переменной глубиной нарезки. [1:4 винта = 
= 15:1. Точность терморегулирования --1°. Для вы- 
давливания рекомендуется однородный по мол. весу | 
(с мол. в >18 000) во избежание появления «рыбьих 
глазок» на изделиях. Выдавливание | желательно 
вести при более высоких т-рах для предотвращения 
образования ориентированных молекул. Для изготов- 
ления прозрачных изделий высокая скорость их охлаж- 
дения по выходе из головки червячного пресса пред- 
отвращает помутнение, происходящее из-за кристал- 
лизации. Приведены рекомендуемые режимы нагрева 
частей червячного пресса (с диаметром червяка 30 мм) 
при выдавливании различных изделий и производитель- 
ность червячных прессов при выдавливании ыы из 
жесткого |: Ч 4 червяка равном 30 мм 6—9 кг/час; 
4 = 50 мм—15—17 кг/час; а = 60 мм — 22—21 а 


2208. Полимеры этилена и на. Полиэтилен. 


н. Политетрафторэти- 
лен. — (Е\Му|епе ро!ушегз. Ро- 


1уеу!епе. Ро]у- 

у]епе), 1954, 32, № 1А, 

411—480 (англ.) 

Приведен обзор методов получения, свойств и при- 
менения полиэтилена, полимонохлортрифторэтилена, 
политетрафторэтилена. Отмечены некоторые новые раз- 
работки, в том числе получение полиэтиленовых труб 
повышенной светопрочности и прокладочного материа- 
ла, выдерживающего т-ры от —90 -{- 200° и сочетающего 
в себе химическую стойкость политетрафторэтилена с 


1956 г. 


Химические продукты 


2209. — Полимеры и сополимеры стирола. Стратерс 
ап@ соро]ушегз. З гиф Вегз 
о4. Р1азё., 1954, 32, № 1А, 541—544, 546. 
ангА. 
риведен обзор основных видов полимеров и сополи- 
меров стирола, выпускаемых пром-стью. Отмечено, что 
в последнее время разработана композиция полисти- 
рола (Г) со стеклянным волокном для литья под давле- 
нием, из которой получают изделия повышенной тепло- 
стойкости (93°) и прочности (предел прочности на раз- 
рыв до 735 кг/см *) при уд. в. 1,12—1,30. Путем растя- 
жения [ в горячем состоянии получают нити диам. 
0,127—1,27 мм и с пределом прочности на разрыв от1750% 
до 2100 кг/см?, применяемые для изготовления щеток. 
Одновременным растяжением 1 по продольной и попе- 
речной осям получают пленки с пределом прочности на 
разрыв во всех направлениях от 630 до 910 кег/см?, 
применяемые для электротехнич. и упаковочных целей. 
ачат выпуск труб большого сечения (диам. до 150 мм) 
методом выдавливания из композиций [ и синтетич. кау- 
чука («ампколит»), обладающих высокой прочностью на 
удар; арматуру для этих труб диам. до 50 мм изготов- 
ляют литьем под давлением. Библ. 9 назв. Л. п. 
2210. Виниловые полимеры и сополимеры. Рид 
о!ушегз ап@ соро!ушегз. Вее@& М. С.), 
04. Р]азё., 1954, 32, № 1А, 553—554, 556—557, 

562, 564—566 (англ.) 

Дан обзор свойств полимеров винилхлорида, винил- 
ацеталей, винилацетата, винилиденхлорида, сополи- 
меров винилхлорида и винилацетата, поливинилового 
спирта, полимеров простых винилалкильных эфиров, 
винилкарбазола и винилпирролидона. Отмечено, что 
в последнее время разработана термостойкая винило- 
вая смола для литья под давлением — «опалон 300», 
композиции которой получают сухим смешением с пла- 
стификатором, наполнителем, стабилизатором, смазкой 
и пигментом. Предложен новый фунгицид «нуодекс 
100 УТ» для бумаго- и ткане-виниловых материалов, 
применяемых в обувном произ-ве. «Нуодекс 100,УТ» 
защищает пластификаторы, содержащиеся в компози- 
ции, от действия бактерий и плесени. Библ. 19 ия 
2211. Акрилаты. Глейвис Таккер (Асга!сз. 

С РГ. ТасКкКег Н. Г.), Р]аз!, 

1954, 32, № 1А, 413—416 (англ.) 

Приведена характеристика мономеров и полимеров 
акриловой и метакриловой к-т, их эфиров, солей и нит- 
трилов. Дан обзор применения акрилатов в качестве 
листовых материалов, композиций для литья под дав- 
лением, ионитов, клеев, заменителей кожи, пропиточ- 
ных составов для ткани и бумаги, а также применение 
Я. агротехнике. Библ. 11 назв. Л. П. 

. Фурфурол в производстве синтетических смол. 

Нолья, Маркес (Е! еп шдазила 


де гезшаз зицейсаз. Мо|11а 1. М., 
АЙ аа, 1954, 31, № 141—142, 469—476 
исп. 


Дан обзор применения фурфурола для модификации 
фенольных смол, получения продуктов конденсации 
с аминами, кетонами и лигнином, получения продук- 
тов внутримолекулярной конденсации фурфурола, в 
качестве поверхностноактивного (смачивающего) в-ва 
и реакционноспособного р-рителя. Л. П. 
2213. Эпоксидные смолы. Суокхеймер м — 4 

гезшз. $5 масКквВашег Е. $5.), Р]азё., 1954 

32, № 1А, 456, 458 (англ.) 

Дан краткий обзор свойств и применения эпоксисмол 
для клеев, покрытий, отливок, получения слоистых 
материалов и в качестве стабилизаторов для поливи- 
нилхлорида. Библ. 5 назв. Л.П. 


эластичностью силиконового каучука. Библ. 24 назв. 2214. Полиэфирные смолы. Герхарт, Моф 
Л. П. фетт (Ро|уезег гезшз. Сегваги Н. Мо} 
РИ 


- № -- - -- 


№1 Синтетические полимеры. Пластмассы 


\ 


Е. \.), Р1азё., 1954, 32, № 1А, 520—522, 

524 (англ.) 

Дан краткий обзор методов получения и свойств прес- 
совочных, литьевых, слоистых, волокнистых, пленоч- 
ных материалов на основе полиэфирных смол. Отме- 
чено, что в последнее время начат выпуск узы" - 
ного каучука «хемигум 51», обладающего на 50—1 и 
большим пределом прочности на растяжение, чем дру- 
гие каучукоподобные материалы и значительно боль- 
шей стойкостью к окислению. Библ. 11 назв. Л. П 


2215. Полиэфирные смолы, их свойства и 

нение. Вон (Ро|уезйег гезтз, ап4 

аррИсайопз. Уаирван Ц1.. Н.), Тгапз. ап@ 7. 

Р1азё. 1955, 23, № 51, 17—48 (англ.) 

Обзор методов получения и отверждения полиэфир- 
ных смол. Описаны свойства различных композиций на 
их основе. Дана характеристика стеклотекстолита на 
основе полиэфирных смол и изложены способы его Фор. 
мования. Библ. 10 назв. Л. Ц. 


2216.  Алкидные смолы. Гинслер 
\.), Мой. Р]азё., 1954, 32, № 1А, 
411—418 (англ.) 

Краткий обзор методов получения, свойств и приме- 
нения алкидных и модифицированных смол. Библ. 
3 назв. Л. п. 
2217. Фенопласты. — (Рвепосз.—), 

1954, 32, № 1А, 511—512, 514—516, 518—519 (англ.) 

Дан краткий обзор методов получения и свойств прес- 
сованных фенопластов (пресспорошков, волокнитов, 
фенол-каучуковых материалов, асбо-фенольных ма- 
териалов), фенолформальдегидных, клеевых, связую- 
щих и литьевых смол, фенолфурфурольных и резорци- 
но-формальдегидных пластиков. Отмечено, что в послед- 
нее время начат промышленный выпуск: специализи- 
рованного фенольного прессматериала с минер. напол- 
нителем «резинокс 3700», обладающего повышенной ду- 
гостойкостью и предназначенного для изготовления де- 
талей приборов зажигания, крышек распределителей 
ит. п.; нового универсального пресспорошка черного 
и коричневого цветов «ВМС 5000», изготовляемого на 
автоматич. установке, полунепрерывным методом. 
Библ. 18 назв. Л. П. 


2218. Органические пластмассы холодного формо- 
вания. — р!азИсз.—), Мо4. 

Р]азё., 1954, 32, № 1А, 452 (англ.) 

Приведен краткий обзор методов получения и харак- 
теристика битумных материалов и фенопластов холод- 
ного формования с асбестом в качестве наполнителя. 
Отмечено, что изделия, получаемые из этих материалов, 
обладают худшим внешним видом и меньшей размер- 
ной стабильностью, чем изделия горячего прессования. 
Библ. 3 назв. Л. П. 


2219.—` Аминосмолы. Уорд, Джонсон (Ашшо 
гезтз. \М ага С. 
Мод. Р]азё., 1954, 32, № 1А, 425—427 {англ.) 


Приведен краткий обзор методов получения, свойств 
и применения и меламино- 
формальдегидных смол. Отмечено, что в последнее вре- 
мя фирма Р1!азКоп выпустила порошкообразную и жид- 
кую мочевиноформальдегидную смолу и порошкообраз- 
ную фенольную, которые применяются для получения 
литейных корково-песчаных форм с жесткими 
ми. Библ. 6 назв. ‚ 1. 
2220. Иайлон (полиамиды).— [Му1оп (ро]уаш!4ез).—], 

Мо4. Р]аз., 1954, 32, № ТА, 509.510 (англ.) 

Приведен обзор свойств и применения полиамидов. 
Отмечены успехи в разработке качеств. полиамидных 
смол из сосвых бобов. Эти смолы предложены в каче- 
стве лаковых (в сочетании с эпоксидными) и клеевых. 
Библ. 10 назв. | Л. П. 


2229 


2221.  Силиконы. Ратгоуский (5Копу. Ван 
ВоизкКу 41Ё1), Свеш. ргашуз1, 1955, 5, № 1, 
24—27 (чеш.) 

Обзор методов получения кремнеорганич. соедине- 
ний, их поликонденсации и свойств кремнеорганич. 

высокополимеров. Л 


2222. Кумарон-инденовые, нефтяные и политерпе- 
новые смолы. Пауэрс (Соштагопе-ш4епе, рего- 
]еит, ап@ ро]уйцегрепе гезшз. Ромегз Р. 0.), 
Мода. Р1азё., 1954, 32, № 1А, 453, 455 (англ.) 
Приведен краткий обзор методов получения, свойств 
и применения кумарон-инденовых смол (1) из фракций 
каменноугольного дегтя (11) (содержащих кумарон, сти- 
рол и его гомологи, циклопентадиен и гомологи инде- 
на), смол нефтяного происхождения (из продуктов глу- 
бокого крекинга и др.) и терпеновых смол (получае- 
мых каталитич. полимеризацией В-пинена). Отмечено, 
что при конденсации |] с крезолами получаются спирто- 
растворимые смолы. В последнее время в США начат 
выпуск нефтяных смол «пиккопал», совместимых с по- 
лиэтиленом и применяемых в лаковой технике и для 
проклейки бумаги, а также высокоплавких углеводо- 
родных смол (т. размягч.^-150°) «инковар» и«цикловар» 
для литографских красок и др. Библ. 5 назв. Л. ЦП. 


2223.  Фурановые смолы. Делмонт (ГРиагап ге- 
513. шопфе Мод. Р]азё., 1954, 
32, № 1А, 489 (англ.) 

Приведен обзор методов отверждения фурановых 

смол, их свойств и применения. Библ. 3 назв. Л.П. 


2224. Вулканизованная фибра. Макадам (Уш- 
сап12её ИЪте. Масадаш Уовп), Мод. 
32, № 1А, 567—568 фиб- 

зор методов получения, свойств и применения фи 
ы. Библ. 2 назв. Л. П. 
. Казеин и другие белковые пластики.— (Са- 
зеш ап@ рго{еш р]азИсз.—), Мо@. Р]аз‘., 1954, 
32, № ЛА, 432 (англ. 
Краткий обзор свойств, методов повышения водо- 
белковых пластиков и их применения. 
назв. ‚ М. 


2226. . Маллинс (50]уешз. Ми]- 
Мод. Р1азё., 1954, 32, № 1А, 
626, 628—629, 635, 637 (англ.) 

Дан обзор о р-рителях для высокополимеров, их под- 

боре и летучести. Библ. 4 назв. Л. П. 


2227. Пластификаторы. Маллинс 
Ми] 1103 Н.), Р]аз., 1954, 
32, № 1А, 637, 640, 642, 644—645, 650 (англ.) 
Рассмотрены требования, предъявляемые к пласти- 

фикаторам, и методы их испытаний. Отмечено, что в 

последнее время начат промышленный выпуск новых 

весьма эффективных пластификаторов для поливинил- 
хлорида, напр. «флексола 77-С», характеризующегося 
невымываемостью маслами, «пластофлекса МСВ», 
сообщающего пластикату повышенную твердость и др. 

Разработаны также активные пластификаторы для эфи- 

ров целлюлозы, являющиеся, вместе с тем, вспомога- 

тельными (вторичными) пластификаторами для вини- 
ловых смол, придающими композициям морозостой- 

кие свойства «эстанокс 203» и «эстанокс 206. Л.П. 


2228. Наполнители для пластмасс. Хак (РШегз 
Гог сотроипаз. Ниск Во4пе 
Мо. Р]азё., 1954, 32, № 1А, 661—662, 664, 
666 (англ.) 

Обзор органич. и минер. наполнителей, применяе- 
мых для произ-ва термореактивных прессматериалов. 
Библ. 12 назв. Л. П. 

. Красители для пластмасс. Хайнс (Со1о- 
Гог р!азИсз. Н1пез РЕ. 7.), Мод. Р1аз., 


1954, 32, № 1А, 610—612 (англ.) 
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2230 


Химическая технология. 


Обзор методов окрашивания и наиболее распростра- 
ненных красителей и пигментов, применяемых для 
окраски различных типов пластмасс. Библ. 6 назв. 


Л. П. 
2230. Стабилизаторы. Мак Маск 
Сеггу Р.), Р1азб., 1954, 32, № 1А, 650—652, 


654, 657 (англ.) 

Приведен обзор РЬ- С4- органо-, Зп-соединений, а 
также эпокси-продуктов, рекомендованных в качестве 
свето-и погодостабилизаторов для высокополимеров, 


преимущественно поливинилхлорида. Библ. 6 вазв. 
Л. П. 
2231. —Вспениватели.. Сондере, Тродал 


Чегз). Н., Тьго дав! 
М. С.), Р1азё., 1954, 32, № 1А, 618, 622, 624 
(англ.) 

Дан обзор вспенивателей, наиболее широко приме- 
няемых для получения пенопластов, и указаны их фир- 
менные и хим. наименования. Библ. 2 назв. А. И. 
2232. Достатизаторы. Зигле 

Е. К.), Мо4. Р1азё., 1954, 32, № ЛА, 

624, 626 (англ.) 

Для уменьшения восприимчивости полистирола к 
накоплению статич. электричества обрабатывают изде- 
лия из него полярными жидкостями — дестатизатора- 
ми. В качестве дестатизаторов применяют, напр., «ар- 
кад 18» (в виде 1 —2%-ного р-ра в воде), жидкие детер- 
генты «Джой» или «люкс» (1—2%-ный р-р в воде), 
карбовакс и тергитол (соответственно, 4 и 1% в воде) 
и др. Библ. 2 назв. Л. П. 
223}. Смазочные материалы для прэсеформ. Дью- 

ган (\Мо!4 Уа|!цег 

Мод. 1954, 32, № 616, 618 (англ.) 

Приведен обзор выпускаемых в США фирменных ма- 
рок (жидкостей, эмульсий и р-ров смол) силиконовых 
смазок для пресеформ. Л. 
2234. Понопласты.— (Ехрап4е#  р!азИсз.—), 

Р]аз., 1954, 32, № ЛА, 481, 484 (англ.) 

Приведен обзор методов получения и свойств раз- 
личных видов пенопластов. Наиболее ‘подробно опи- 
саны свойства жесткого изоцианатного пенопласта. 


Библ. 11 назв. и. 
2235. Порэзит — изолячионный материал. Добро- 
нич, Навлич 2а 


Таб]апа, Рау! УЕ: п}а), Кем! 

и 1аЧизе у, 1954, 3, № 10, С-26 —С-27 (хорв.) 

В Югославии на 3-де «Хромос» организовано произ-во 
изоляционного и упаковочного мочевиноформальдегид- 
ного пенопласта «порозит» (1), илотноеть ТГ 15—20 
кг'м3, теплопроводность (ккаим °С, в 1 час.) при 0°— 
0,0291, при 20° — 0,0306, при 60”, — 0,0354. 1 абсо- 
лютно стоек к действию плесени и микроорганизмов. 
2236.  Ионообменные смолы. Смит (Топ ехсвапое 

гез'пз. Л] ашмез Воуд), Мод. 

1954, 32, № ТА, 491—492, 494 (англ.) 

Краткий обзор методов получения, свойств и приме- 
нения основных типов полимерных катионитов и анио- 
нитов. Библ. 6 назв. Л.. П. 
2237. Клеи. Хамк Ниашке Ц. К.), 

Р1азё., 1954, 32, № 591—594, 6590 (англ.) 

Дан краткий обзор свойств и применения клеев на 
основе эластомеров, термопластов и термореактивных 
смол. Бил. 12 назв. Л. И. 
2238. —Стирорлексовый конденсатор — современный 

конструктивный элемент в электротехнике. Пол- 

лак (Пег пешей свез 

4ег К. РоПаКк Ег- 

Вагд), Озбегг. Мазсь 1953, 8, № 22, 349— 

352 (нем.) 

Стирофлексовая пленка получается из гранулиро- 
ванного полистирола выдавливанием из шнекового прес- 


Химические 1956 г. 


продукты 


са через цилиндрич. сопло. Образующаяся трубка в 
теплом состоянии растягивается в продольном и по- 
перечном направлениях, после обрезания краев обра- 
зуются две ленты, которые наматываются на оправку. 
ри этом процессе требуется строгий контроль равно. 
мерности толщины и прочности пленки на разрыв. 
Контроль механич. свойств производится по двойному 
лучепреломлению пленки в продольном и поперечном 
направлениях, что характеризует степень упорядочен- 
ности молекул полистирола и зависит от степени вытя- 
гивания материала. Стирофлексовая пленка обладает 
гибкостью во всех направлениях и сохраняет высокие 
диэлектрич. свойства полистирола. При т-ре —70° 
пленка способна снова стягиваться и давать усадку, 
что очень важно при изготовлении конденсаторов, так 
как намотанные конденсаторы при последующей тер- 
мич. обработке способны уплотняться и сохранять боль- 
шое постоянство емкости; при этом они не требуют до- 
полнительной пропитки. Стирофлексовые конденсаторы 
изготовляются, подобно бумажным, механизированной 
намоткой с применением в качестве обкладочного ма- 
териала А!-фольги, на которую накладываются не- 
сколько контактных полос из луженой медной фольги; 
применяются также спец. меры для улучшения контак- 
та. Стирофлексовые конденсаторы имеют следующие 
преимущества: малые пределы колебаний емкости; ма- 
лые диэлектрич. потери, практически не зависящие от 
частоты; стабильность емкости во времени; высокая 
влагостойкость; отрицательный температурный коэфф.; 
высокое сопротивление изоляции; низкая величина 
самоиндукции. Описаны отдельные конструкции кон- 
денсаторов и рекомендуются области их применения. 
С. Ш. 

2239. Новый тип кабельной массы. Попов, Ста- 

нев (Нов тип каболна маса. Попов И. Н. 

Станев С. Н.), Електроэнергия, 1953, № 5—6 

17—20 (болг.) 

Усовершенствованы рецептуры болгарских кабель- 
ных масс на основе нефтяного асфальта и канифоли 
путем введения в их состав 15% порошкообразной слю- 
ды, что повысило диэлектрич. прочность масс на 22% 
(остальные диэлектрич. показатели остались без изме- 
нений) и улучшило их технологич. свойства. Л. П. 
2240. Сварка термопластичных материалов токами 

высокой частоты е применением электродов, преду- 

преждаюзих вытекание расплавленного материала 
из шза. Вален (Опе оп рег- 

шейте [а Чез ша разИЧиез гбри!6е$ т- 

зоидаЫез: загтошасе Уа11п Вёму), 

Тоше гад1ю, 1953, 20, № 180, 355—358 (франц.; резю- 

ме англ., исп,) 

Для предупреждения вытекания материала по пери- 
метру шва при сварке термопластичных материалов, 
в особенности таких, которые с повышением т-ры вна- 
чале незначительно размягчаются, но затем в пределах 
нескольких градусов быстро сгановятся жидкими 
(напр., полиамидов). Применяется такое устройство 
электродов, котороз замыкает свариваемый шов со всех 
сторон подобно пресеформе и имеет внутри канавки, 
в которые поступает выжимаемый при сварке материал. 
Приведены схемы конструкций таких электродов. Кро- 
ме того, приведена оригинальная диаграмма, дающая 
графич. изображение сразу нескольких свойствматериа 
ла, необходимых для расчетов сварки, напр. тангенс 
угла диэлектрических потерь, диэлектрическая про- 
ницаемость, объемное электрич. сопротивление, пробив- 
ная напряженность, влагопоглощаемость, коэфф. 
теплопроводности, т-ра сварки, модуль упругости. 


2241 П. Диспергируемые в воде твердые компози- 


ции (\/а{ег 41зрегз сотрозИлотз) [1. С. 1. 
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144]. Инд. пат. 47983, 4.53 ап@ 

Вез., 1953, 12А, № 6, 309 (англ.)] 

Для диспергирования водонерастворимых или уме- 
ренно растворимых в-в их смешивают с 
солью полисульфированного полистирола. ‚ В. 
2242 П. Заливочная масса. Зирот (УегриВтаззе. 

А | {гед) [УЕВ Кош пай 

`В ег] 9]. Пат. ГДР 2566, 28.09.53 

Заливочные массы для строительных целей получают- 
ся на основе р-ров поливиниловых соединений в антра- 
ценовом масле с добавкой минер. наполнителей и в от- 
дельных случаях каменноугольного пека. При измене- 
нии состава массы поливинилхлорида с 7,5 до 12,5%, 
антраценового масла с 72,5 до 22,5%, молотого из- 
вестняка с 20 до 40% и каменноугольного пека с 0 до 
25% меняется т-ра кипения от 83 до 123°, т-ра застыва- 
ния от —48 до 14°. При высокой конц-ии поливинил- 
хлорида относительно антраценового масла при приго- 
товлении массы применяют низкокипящий промежуточ- 
ный р-ритель, напр., хлористый метилен, впоследствии 
отгоняемый. Новые массы даже без волокнистых на- 
полнителей превосходят битумнопековые по тепло-,хла- 
достойкости. прилипаемости на холоду, ударной проч- 
ности, пределу прочности при растяжении и 
2243 П. ии ка- 

т на основе окиси алюминия и молибдена. 

Злец ро]ушегмайоп мИВ сопд1опед 

аи! та-шоГуьдепа са{а1уз(з. А] ех) [51ап- 

ОП Со.]. Пат. США 2692257, 19.10.54 

Нормальные газообразные олефины (этилен, пропи- 
лен и их смеси) полимеризуются при 75—325° в присут- 
ствии активированного катализатора, содержащего пе- 

д активацией не менее 1% кислородного соединения 

0‘+, и активированного 1 Активацию 
проводят путем частичного восстановления соединения 

о обработкой его восстановительным газом ы" т-ре 


Полимеризация этилена в 


не ниже 300°. 

2244 П. Регулирование процесса  отве я син- 
тетических полимеров. Льюис, Берд, Пейдж 
сиге о! зуптейс роутегз. 
\№:11|1ашм В., \У!|шег Г, Расе 
Геоп В.) [54апдаг@ ОЙ Оеуеюршепь Со.]. Пат. 
США 2688004, 31.08.54 
Процесс полимеризации изобутилена, растворенного 

в органич. р-рителе, неспособном образовывать ком- 

плексы и являющимся жидкостью при т-ре р-ции, про- 

водят при т-ре от —50 до —165°, в присутствии катали- 
заторов р-ции Фриделя — Крафтса. Образующийся 
полимер смешивают с водой, нагретой не менее чем до 
60° и содержащей водонерастворимый эмульгатор (яв- 
ляющийся А]-, Мо-, Са-, Эг- или Ва-солью насыщ. 
жирной к-ты, содержащей в молекуле 12—20 атомов 

С. При этом летучие жидкие продукты мгновенно уда- 

ляются и полимер выпадает в мелкодисперсном состоя- 

нии, в виде водн. суспензии или в виде твердого по- 

рошка. рН водн. суспензии поддерживают меньше 7. 


А. Д. 
2245 П. Способ получения поливинилфторида и его 
сополимеров. Тейхман, Байер, Зёлль 


(Ует{автеп таг уоп Роууту!аог ипа 
про! ушег!за( еп. мати 
Вауег Оцко, $611 5) 
Кеп Вауег А.-С.] Пат. ГФР 912865, 3.06.54 [Свеш. 
ТЫ., 1954, 125, № 49, 11314 (нем.)] 
Поливинилфторид или его сополимеры получаются 
при полимеризации мономеров в водн. эмульсии при 
т-ре выше 50° и давлении выше 200 атм. Напр., винил- 
фторид (Г) полимеризуется при 100° и давл. 700 атм. 
Сополимер 1 с эфиром акриловой к-ты получается при 
полимеризации смеси мономеров при 80—90° и давл. 
500 ат. А. Ж. 
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2249 


2246 П. Способ получения дисперсий полифторэти- 
ленов. Берри (Ргосезз {ог 
о{ Веггу КеппеёЬ 
Роп\ 4е Мешоигз ап@ Со. |. Пат. США 2662065, 
Коллоидные дисперсии полимеров полностью галоиди- 

рованных фторэтиленов получаются при полимериза- 

ции в водн. среде при 0—100° под давл. 1—1000 атм 
при перемешивании в присутствии перекисного ини- 
циатора и 1—10% от общего веса водн. среды насыщ. 
фторсодержащего соединения с 2—21 атомами С, жид- 
кого в условиях полимеризации, которое содержит, кро- 
ме атомов С и Ё, во более 4 атома Н и не более 2 ато- 

мов С]. Л. П. 

2247 П. —Суспензии 
Спранг 0{ роушеге сШоготИшого- 
($ ргип# М иггау М.) [Сепега! 
Со.]. Пат. США 2656330, 20.10.53 
Жидкая суспензия состоит из тонкоизмельченного вы- 

сокомолекулярного полихлортрифторэтилена, диспер- 
сионной среды — органич. жидкости, растворяющей 
полихлортрифторэтилен при повышенных т-рах, но 
ниже т-ры кипения жидкости, и не растворяющего ки- 
слородсодержащего разбавителя, кипящего выше 50°. 
В качестве среды могут использоваться: дибутилфта- 
лат, дубутилсебацинат, бутилстеарат, дибутилади- 
пинат, диоктилсебацинат, метилстеарат, трибутилцитрат, 
трибутилтрикарбаллилат, ацетилтрибутилцитрат, ди- 
гексилтетрахлорфталат, диоктилтетрахлорфталат, три- 
этиленгликоль-ди-(2-этилгексоат), 8-нафтилбензоат. 
Разбавителем может быть насыщ. алифатич. про- 
стой эфир, насыщ. алифатич. одноатомный спирт, на- 
сыщ. алифатич. кетон, насыщ. алифатич. сложный 
эфир, смесь насыщ. алифатич. одноатомных и двух- 
атомных спиртов или смесь любых из перечисленных 
кислородсодержащих соединений, 


2248 П. Контроль рН при полимеризации винилхло- 
рида в эмульсионной среде. Лакт (рН 
{Пе ети] ой оЁ уту| соге. ис 
Свеписа! Со.]. Пат. США 
2689242, 14.09.54 


ори, (М), содержащие по крайней мере 50 вес. % 


винийхлорида, полимеризуют при рН 7,0—7,7, т-ре 
30—65? и давл. 3,5—10,5 кГ/см?, вводя часть М в водн, 
среду, содержащую на 100 ч. М 0,05—0,3 ч. соли щел. 
металла и сульфокислоты насыщ. алифатич. соедине- 
ния, имеющего 10—20 атомов С, и 0,01—0,1 ч. способ- 
ного окисляться сульфоксисоединения. В полученную 
эмульсию добавляют разб. водн. р-р, содержащий 
0,001—0,01 ч. растворимого в воде инициатора (пер- 
сульфат МНа, К или Ма). Инициатор вводят в течение 
всего периода полимеризации, одновременно с подачей 
М так, чтобы т-ра р-ции колебалась в пределах не более 
2°, а давление в пределах 3,5—10,5 кГ/см?. В конце 
р-ции одновременно прекращают введение инициатора 
и снижают давление, продолжая после этого нагрев 
не менее 15 мин. Молярное отношение кол-ва сульф- 
оксисоединения и инициатора в процессе р-ции должно . 
быть не менее 6:1. Все кол-во инициатора должно 
соответствовать (0,00006—0,0006 ч. активного кислоро- 
да на 100 ч. М. Ю. В. 


2249 П. Способ получения полиме и сополимеров 
винилхлорида (Ргос@46 4е ргбрагайоп 4е ро ушёгез её 
4е сороушёгез да сШогате 4е ушуе) [РагЬ\уетке 
уогта]з Ме!з{ег ип Франц. 
пат. 1062446, 23.04.54 [Сышие её шдиз ме, 1954, 
72, № 3, 487 (франц.)] 

Полимеризация или сополимеризация винилхлорида 
проводится в присутствии в-в, которые не растворяют 
образующихся полимеров в условиях процесса. Опе- 
рацию проводят в реакторе и продукт непрерывно уда- 
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Химическая технология. 


ляют через другой реактор или приемник, сообщающий- 
. олимеры винилхлорида св1ог4е 
ро!ушегз) [Гпарега| СВеписа! ]. А встрал. 
пат. 158315, 2.09.54 
Полимеры винилхлорида с пластификатором полу- 
чают при полимеризации винилхлорида, диспергиро- 
ванного перемешиванием в водн. р-ре соли (щел. ме- 
талла или аммонийной) кислого эфира частично или 
полностью этерифицированного поливинилового спирта, 
у которого часть гидроксильных групи этерифициро- 
вана СНзСООН, другая часть — одной или несколь- 
кими многоосновными к-тами, содержащими две СООН- 
группы (связанные с соседними атомами С), которые, 
если к-та ненасыщенная, находятся в цис-положении, 
и вь более одной ОН-группы. Патентуются также пла- 
стифицированный порошок и изделия из указанны 
продуктов. Ю. В 
2251 П. —Полимеризация винилхлорида в водной среде 
в присутствии окислительно-восстановительного ка- 
тализатора. Кох гедох-шИла\еа 
адиеоиз 0{ ушу! сВоге. 
Сеогое [П1ашопа АШЩай Со.]. Пат. США 
2666047, 12.01.54 
Винилхлорид полимеризуется в водн. дисперсии, со- 


держащей в качестве катализатора ионы Сго—и 


А. Ж. 
2252 П. Полимеризация винилхлорида. Симор 

фег С.) [Рошицоп ВиаЪЪег Со., 144]. Канад. пат. 

502302, 502303, 502304, 11.05.54 

Способ эмульсионной и гранульной полимеризации 
винилхлорида в водн. среде в присутствии М-хлорфта- 
лимида или (пат. 502303) иодистого алкила, напр. 
СНз7, или же (пат. 502304) этилброммалоната и этил- 
дибромацетата. Ю. В. 

П.  Полимеризация винилхлорида. Симор, 

Симпсон (Ро]ушег1хайоп сШоге. Зеу- 

Рехцег С., шмрзоп Уегпе С.). 

[Рошииюп ВиЪЪег Со.,144].Канад.пат.502306,11.05. 

Винилхлорид полимеризуется в водн. эмульсии или 
суспензии в присутствии полигалоидозамещенного эта- 
на, общей ф-лы: ВгС5С. — СН.Х, где Х — водород 
или галоид. Ю. В. 
2254 П. П поливинилхлорида и пластикатов 

(Ргодисмоп 0{ ушу! роушег ап4 

[№ У. 4е ВабааЁ5све 

сВарр!]]. Англ. пат. 712568, 28.07.54 [ВаЪЪег 

1954, 32, № 11, 499 (англ.)] 

Способ получения поливинилхлорида, пригодного для 
приготовления пластикатов, отличается тем, что водн. 
эмульсию мономера, содержащую 0,1—2% эмульгато- 
ра и 0,2—1% растворимого в мономере перекисного 
инициатора полимеризации (предпочтительно 0,3% 
перекиси лаурила), перед полимеризацией подвергают 
гомогенизации, доводя размеры частиц до 0,3—1,3 ци. 
Полимеризацию проводят при 40—45° (т-ра определяет 
мол. вес полимера) и для придания стабильности пла- 
стикату при хранении эмульсию нагревают до 90—160° 
(предпочтительно до 140°) не менее 10 сек., но в тече- 
ние времени, недостаточного для коагуляции ай 


сии. 

2255 П. —Усовершенствования метода сополимериза- 
ции виниловых соединений (РегесИоппетепи & ]а 
4ез сошрозбёз 4е утуе) [$0с. Ап. 
4ез 4ез С/1асез Ргодисйз Сьшичиез де 
$4-Соат, Сваипу её Слгеу]. Франц. пат. 1 
24.09.53 4ехб. Ргапсе, 1954, № 45, 155 


ранц. )] 
фран сополимеризации винилхлорида и винилиден- 
хлорида, позволяющий получать гомог. высокомолеку- 
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Химические продукты 


лярные сополимеры при скорости процесса, достаточной 
для промышленных целей, состоит в том, что сополи- 
меризацию проводят в водн. эмульсии в присутствии 
двух инициаторов, из которых один растворим в води, 
фазе. (напр., персульфат аммония, Н»Оз), а второй — 
в органич. фазе (напр., азосоединения, азопроизводные- 
трифенилметана, органич. перекиси или гидропереки- 
си). Индукционный период полимеризации очень корот- 
кий, выход полимера вчас составляет ^—5% . Так, в авто- 
клав вводят эмульгатор (водн. р-р алкилсульфоната Ма, 
РН которого равен 7), инициаторы и винилиденхлорид; 
воздух вытесняют током № и вводят винилхлорид под. 
давлением. Объемы водн. и органич. фаз примерно оди- 
наковы. Оптимальная т-ра сополимеризации соста- 
вляет 50°. Л. п 
2256 П. Гофрированные материалы, пригодные для 

использования в ительной технике (Соггиса{е4 

тацег1а1з заЦае {ог изе ш Съе- 

144]. Англ. пат. 708568, 5.05.54 

[ВиБЪег АЪзётз, 1954, 32, № 8, 365 (англ.)] 

Жесткий гофрированный лист из пластифицирован- 
ного или малопластифицированного поливинилхло- 
рида имеет гофры, соединяющиеся с гофрами соседних 
листов. Такой материал может быть использован для 
облицовки стен, потолков и других назначений. 

Б 


2257 П. Процесс с гранулиро 

винилового эфира. Джермейн (Ргосезз 0{ дгуш 

апшаг ушу| ез4ёег ро]ушегз. Сегша!т Гео 

Свеписа1з [44]. Канад. пат. 497804, 

Процесс удаления абсорбированной воды из грану- 
лированных полимеров винилацетата отличается тем, 
что гранулы полимера кипятятся с жидкостью, увле- 
кающей пары воды и кипящей ниже 100°, не смешиваю- 
щейся с водой и не растворяющей полимер (напр., 
с соответствующей фракцией нефти), с добавкой не- 
большого кол-ва диспергирующего агента. Образо- 
вавшиеся пары конденсируются, увлеченяая вода 
удаляется и безводн. жидкость возвращается в кипя- 
щую смесь. Кипячение продолжается до тех пор, пока 
не будет удалена основная масса содержащейся в гра- 
нулированном полимере абсорбированной воды. Ре- 
комендуется также подвергать предварительному на- 
буханию гранулы поливинилацетата в водн. р-ре водо- 
растворимого диспергирующего агента, получаемого 
конденсацией сульфокислот углеводородов с НСНО и 
нейтр-цией продукта для получения соли. С. Ш. 
2258 П. — Полимеризация акрилонитрила в присутствии 

солей щелочного металла и кислот красного дерева. 

Басдекис (Ро|ушегие асгуопИтЦе ш рге- 

зепсе аЖаЙ зоар шавогапу ас!4з. Ваз- 

Чек1з Созфаз Н.) [Мопзашюо Свеписа! Со.]. 

Канад. пат. 507801, 30.11.54 

Смесь 92—100 вес. % акрилонитрила и до 8 вес. % 
другого сополимеризующегося олефинового мономера 
(напр., винилацетата) постепенно добавляется (в % от 
веса мономеров ) в 150—400 воды при т-ре кипения, в 
присутствии 0,05—0,20 соли щел. металла и к-т крас- 
ного дерева (напр., Ма-соли) и 0,5—2,0 
щел. металла. Л. Г. 
2259 П. Процесс получения сополимеров постоянного 

состава. Плас (У/егк\1]2е {ег Беге Что уап соро]у- 

шегеп уап Ъераа!4е ре\уепзе зашептз{еШто. Раз 

Егапс13сиз опаппез Еге4дег!сиз 

уап Фег) [№. У. 4е све Рего]еит Маа- 

Голл. пат. 72042, 15.04.53 [Свеш. АЪзиз, 

1953, 47, № 22, 12886 (англ.)] 

Процесс получения сополимеров постоянного соста“ 
ва из компонентов, обладающих различной скоростью 
полимеризации, характеризуется тем, что состав вво- 
димой смеси мономеров меняется в течение процесса 


ванных полимеров 
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сополимеризации. Контроль состава вводимой смеси 
осуществляется непрерывно электрич. методом. Для 
этого газообразную смесь мономеров пропускают че- 
камеру, заключающую в себе одно плечо мостика 
итстона, изготовленное из материала с высоким тем- 
пературным коэфф. сопротивления. Другое плечо 
мостика омывает смесь близкого, но известного ини. 


2260 П. Приготовление полимбёрных синтетических 
материалов. Уилок (Ргерагайоп о{ зупВейс ро- 
]утег!с ша{ег1а]з. \Увее]оск Сеогре 
Г.) [В. Е. Соодмев Со.]. Канад. пат. 503440, 
1.06.54 
Метод приготовления вулканизующегося каучуко- 

подобного продукта состоит в совместной коагуляции 

смеси двух отдельно приготовленных водн. дисперсий 

с средней величиной частиц ^—0,5 ш. Одна из дисперсий 

представляет собой дисперсию каучукоподобного с0- 

полимера, состоящего из 50—90 вес. % бутадиена-1,3 

и 10—50 вес. %, сополимеризующегося мономера с од- 

ной двойной связью (стирол, акрилонитрил). Вторая 

представляет собой водн. дисперсию жесткого, твер- 
дого смолообразного полимера с мол. в. > 50 000 (напр., 
полистирол, сополимер стирола с меньшим кол-вом 
сополимеризующегося соединения, содержащего толь- 
ко одну двойную связь или сополимер, содержащий 
80—99 вес.% стирола и 1—20 вес. % соединения, с0- 
держащего более одной двойной связи, как напр., бу- 
тадиен-1,3 или дивинилбензол). Каучукоподобный про- 
дукт содержит 5—80% или 15—60% смолообразного 
полимера от веса каучукоподобного сополимера, на- 
ходящегося в составе продукта. При вулканизации кау- 

чукоподобного продукта серой получается материал с 

прочностью на растяжение >70 кР/см? (без наполне- 

ния сажей), при содержании смолоподобного полимера 

15—16% от веса каучукоподобного полимера. Л. 

2261 П. Способ ния сополимеров. М ак-Куин 
(Уег{авгеп 2аг уоп М1зспро!утегзацеп. 
Ме О цеепт Паут а а1со | п) [Е. Г. да Ро 
Мешоигз Со.]. Пат. ГФР 906516, 15.03.54 [Свем. 
7Ъ1., 1954, 125, № 23, 5184 (нем.)] 

Способ получения сополимеров состоит в сополиме- 
ризации этилена с моноэфиром этилен-х,В-дикарбоно- 
вой к-ты в присутствии катализатора. Возможно даль- 
нейшее превращение продукта р-ции в соль при дей- 
ствии щел. соединений, напр. аминов. В качестве ката- 
лизаторов рекомендуются соединения, которые в ус- 
ловиях р-ции образуют свободные радикалы. Напр., 
монометиловый ыы малеиновой кислоты сополимери- 
зуется с этиленом в присутствии &,а’-азодиизобутиро- 
нитрила и изопропилового спирта при давл. 700—1000 
ат и т-ре 80—86°. Получаемые продукты используются 
для уничтожения шероховатости пленок из регенериро- 
ванной целлюлозы, в качестве поверхностных покры- 
тий для кожи, копировальной бумаги, как связующее 
и очистительное средство и как составная часть и 

Л. 


2262 П.  Сополимеры ацетилена с некоторыми винили- 
деновыми соединениями. Мак-Гру, Пинкни 
(Соро]ушегз 0{ асеёу]епе утуЙдепе сот- 

МеСгем ЕРЕгапКк оп, Р!п- 

пеу Рац! тп) [Е. Г. да 4е М№е- 
шочг$ апд Со.]. Пат. США 2657200, 27.10.53 
Высокомолекулярный сополимер ацетилена (5— 

50 мол. %) с полимеризующимся соединением, содер- 

жащим одну винилиденовую группу, напр., эфиром 

или нитрилом акриловой и а-алкилакриловой к-т, 

винилкетоном или соединением, содержащим при ви- 

нилиденовой группе арильный радикал. В. 

2263 П. Получение смешанных полимеров винил- 
хлорида, винилового алифатического т и высо- 
комолекулярных алкилакрилатов. Вулф (шЪегепИу 
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Синтетические полимеры. Пластмассы 


2268 


ргосезза е ицегро]утегв о{ ушу] сШог4е, уму 
Вайс ап@ 0Ъег астуйае. о1 РЁ 
орегф 3.) [Тье В. Е. Со.]. Канад. пат. 
505338, 24.08.54 
Смешанный полимер получается полимеризацией 
смеси 35—90 вес. % (40—80%) винилхлорида, 5—50 ° 
вес. % (5—15%) винилового эфира алифатич. моно- 
карбоновой к-ты или ароматич. к-ты, где СООН- 
группа присоединена к атому С ядра (напр., виниловый 
ир бензойной к-ты) и 5—60 вес. % (10—50%) алкил- 
акрилата, имеющего 5—10 атомов Св цепи (напр., н- 
октилакрилат, 2-этилгексилакрилат, изооктилакрилат). 


. В. 

2264 П. Сополимеризация дивинилбензола и изобу- 
тилена. Уэлш (Соро]ушегхайоп о! 
1зо5щуепе. \е]св Гезцег М.) [31апдага 
ОЙ Оеуе!оршеп Со.]. Канад. пат. 505862, 14.09.54 
Сополимер на основе изобутилена и дивинилароматич. 
производного бензола, толуола или нафталина образует- 
ся при полимеризации смеси, содержащей не менее 
97% изобутилена и 0,1—0,8% дивинилароматич. про- 
изводного в присутствии 10—20% 1-бутена. Сополимер 
имеет мол. в. 1000—100 000, обладает миним. хладо- 
текучестью и пластичностью. А. Ж. 
2265 П. Сополимеры винилацетата и М-винилпирроли- 
дона. Морнер, Лонгли (Ушу| асейме-М- 
 соро]ушегз. Могпег 
свага В., Ваутоп 4 Т., г) [Моп- 
Свеписа| Со.]. Пат. США 2667473, 26.01.54 
Сополимер состоит из винилацетата и 10—40 вес. % 
(от сополимера) №-винил-2-пирролидона. А. Ж. 
2266 П. Способ получеия растворов виниловых поли- 
меров и их производных (З5розбЬ 
[Зос. ВВо\асеа]. Польск. пат. 35356, 14.08.53. 
Доп. к пат. 34073 
Способ получения р-ров виниловых полимеров и их 
производных отличается тем, что для растворения при- 
меняют сополимеры винилиденхлорида или полимеры и 
сополимеры акрилонитрила. Напр., 5%-ный р-р сополи- 
мера 92,5% винилиденхлорида и 7,5% этилакрилата в 
тетрагидрофуране имеет вязкость 5,6 спуаа; 5%-ный р-р 
этого полимера в смеси равных объемов тетрагидро- 
фурана, СЗ» и ацетона имеет вязкость 3,7 спуаг. По- 
лучаемые р-ры применяют для лакировки проводов 

Л 


окунания. 
2267 П. Сополимеры винилфенолов © бутадиеновыми 
соединениями. Эванс, Уитни (Сороушегз 
о{ уту! \ИВ сошроип4з. Е уапз 
Ед4мага М1свае], \Ув!4теу ЕЗ- 
маг4 Зеабег) Везш Ргодисйз, 144]. 
Пат. США 2647883, 4.08.53. Англ. пат. 691040, 6.05.53 
[ВуБЪег АЪз\тз, 1953, 31, № 8, 335 (англ.)] 
Винилфенолы в эмульсии или в блоке сополимери- 
зуются с такими соединениями, как бутадиен, изопрев 
или хлоропрен в отсутствие кислорода (РЖХим, 1955, 
10602). Блочный сополимер (86,5% м-винилфенола и 
3% изопрена) является светлым термопластичным ма- 
териалом, переходящим в неплавкое состояние после 
конденсации с альдегидом или после вулканизации; 
другой блочный сополимер (50% онамаибинона с 50% 
изопрена) — хрупкая термопластичная смола; эмуль- 
сионный сополимер (30% м-винилфенола с 70% хло- 
ропрена) способен коагулировать в каучукоподобную 
массу. Сополимеры применимы для литьевых компо- 
зиций, лаков, в качестве «сшивающей» добавки и т. д. 


2268 П. Сополимеры винилиденцианида и винило- 
вых эфиров. Гилберт, Миллер (Соро]уштегз ой 
суап14е апд уту! ез4егз. С 1 | Наг- 
гу, М:11ег Е.) [Те В. РГ. Соодеь 
Со.]. Канад. пат. 505340, 24.08.54 
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2269 


Присополимеризации винилиденцианида и винилового 
эфира «- галоидозамещенной насыщ. алифатич. монокар- 
боновой к-ты в присутствии инициатора образуется поли- 
мер структуры — М,— М›—(М, — М,),. — М, — М. —, 
где х — числовой коэфф., М! — группа винилиденциа- 
нида, М» — группа винилового эфира. Общая ф-ла 
винилового эфира СН.СНОСОСНУВ, где В — алкил 
или Н, У — атом галоида. Ю. В. 
2269 П.  Стабильные эмульсии. М иле (5{ае ети]- 

31013. М1!1$ Сваг|ез Г.., 4т) [Мопзашю Све- 

пи!са| Со.]. Канад. пат. 495250, 11.08.53 

Стабильная эмульсия сополимера 0,5—30 вес. % не- 
насыщ. к-ты (акриловой, метакриловой или коричной 
к-ты) и 70—99,5 вес. % стирола, акрилонитрила, алкил- 
акрилатов, алкилметакрилатов или о-метилстирола 
обработана основанием со степенью диссоциации не 
менее 10-8. Стирол составляет не менее 0,5 веса второго 
компонента. Применяемые основания — гидроокись 
тцел. металла, МНаОН, амин составляют не менее 1% 
<техиометрич. экв ненасыщ. к-ты. В. П. 


2270 П. Полимеры моноэфиров аллилового спирта 
е трехатомными спиртами. Данненберг, 
Эйделсон (Ро]ушегз аПуЙс тшопо- 
е{Ъегз {т ту4ге Баппеп Бего Напз, 
А | зоп Е.) Реуе!оршепь Со. |. 
Канад. пат. 496370, 22.09.53 
Процесс получения линейного полимера 2-метиленал- 

канилдиоксипропилового эфира нагреванием мономера 

в жидкой фазе при 100—2 50°с перекисным инициатором 

при отсутствии других полимеризующихся соединений. 

Напр., полимеризация 3-аллилокси-1,2-пропандиола 

осуществляется при 190° и пропускании О» в жидкость. 


Патентуются также получаемые полимеры. В. П. 
2271 П.. я конденсация Чарлтон, 
Дауден (А!4а|! сопдепзайоп. Спваг] 


В1спага, Ромдеп Оеппуз 

А | Бег%) [Парема! Свеписа! Тадизичез 144]. Пат. 

США 2664446, 29.12.53 

Непрерывный способ получения Иролуктов альдоль- 
ной конденсации, отличается тем, что карбонильное 
в-во, находящееся в жидкой фазе, при умеренной т-ре 
приводят в соприкосновение с катализатором —СаО, 
Са(ОН). или водн. СаО и Са(ОН)», нанесенными на 
гранулы комплексных окислов лития и алюминия, ана- 
логичных Ма-В-глинозему и шпинельным окислам с 
дефективной решеткой. 


2272 П. ’Водораетворимая отве мая смоляная ком- 
позиция. Хёнель зошЫе Вагдепае 
сотрозоп$. Ноепе|! Пат. США 
2681894, 22.06.54 
Композиция, растворимая в воде, по крайней мере, 

в присутствии некоторого кол-ва органич. р-рителя, 

смешиваемого с водой, представляет комбинацию: гид- 

рофильного отверждаемого низкомолекулярного ме- 
тилольного соединения, состоящего из фенолоспир- 
тов или продуктов р-ции формальдегида с мочевиной 
или меламином; пластифицированной алкидной смолы, 

‚модифицированной алициклич. соединениями, содержа- 

зцими не менее батомов С; водорастворимого основа- 

'ния—аммиака или сильных органич. азотсодержащих ос- 

нований. Основания всмеси с компонентами пластифи- 

цированной алкидной смолы образуют мыла. Феноло- 
спирты являются производными фенолов и по крайней 

‘мере часть из них является 0- или п-замещенными фе- 

нолами. с двумя реакционными центрами. Способность 

отверждаться продукта р-ции формальдегида с моче- 
виной или меламином снижается частичной этерифика- 

‘цией их метилольных групп низкомолекулярными одно- 

„атомными спиртами. При изготовлении алкидной смолы 

ходержание спиртовых ОН-групп значительно выше 

содержания СООН-групп. Смола имеет кислотное. чис- 


Химическая технология. 


1956 г. 


Химические продукты 


ло менее 40 исодержит 1 г ОН-групп в 145—280 г смолы. 
Композиция имеет нейтр. характер. Б. К. 
2273 П. Способ получения фталатной смолы. Да 

ферт, Фрейер (Уег[авгеп 2аг етез 

Ба{егь Огу!!1е, Егеуег 

Ма | [Рупаши-А.-С. уогтав №5 

Со.]. Пат. ГФР 905067, 25.02.54 [Свеш. 

1954, 125, № 40, 9153 (нем.)] 

Фталатную смолу получают нагреванием при т-ре 
—180° пентаглицерина или его производных с фтале- 
вой к-той или ее ангидридом. Напр., при молярном со- 
отношении компонентов соответственно 2: 3 получают 
твердую смолу, размягчающуюся при 60°. Смолы при- 
годны для погодостойких лаков, которые не размяг- 
чаются и не делаются хрупкими при нагревании. 

В 


П. Способ’ получения модифицированных вы- 
сыхающими маслами алкидных смол, содержащих ети 
рол (Ргос6ё46 4е ргёрагайоп 4е гёзтез аКу4ез 
збугбпе, шод16ез раг дез ВаЦез з1ссаЙуез). 
Франц. пат. 1046360, 7.12.53 [Свеш. Ы., 1955, 
126, №2, 470 (нем.)] 

Для получения модифицированных алкидных смол 
проводят одновременно р-ции переэтерификации эфи- 
ра многоосновной к-ты и многоатомного спирта и сме- 
шанную полимеризацию стирола и (или) одного или 
нескольких его производных. Напр., к смеси 79 ч. гли- 
церина и продуктов омыления 440 ч. льняного масла и 
110 ч. древесного масла добавляют в течение 5 час. при 
160° 315 ч. стирола и 135 ч «-метилстирола и через 0,5 
часа 158 ч. фталевого ангидрида. Смесь нагревают 
медленно до 240°, до получения светлой, вязкой смолы, 


Ю. В. 

2275 П. Способ получения модифицированных алкид- 
ных смол. Зейферт, Зейп (Уегавтеп таг Нег- 
уоп шоаНилемеп АШудВагтеп. 

С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 912752, 3.06.54 [Свеш. 26., 

1954, 125, № 43, 9867 (нем.)] 

Способ получения модифицированных алкидных смол 
отличается тем, что низкомолекулярный полимер или 
сополимер сложного эфира а-замещенных олефиновых 
К-т и одноатомного спирта и моно- или диэфир к-т жир- 
ных масел и многоатомных спиртов нагревается с много- 
основной к-той или ее ангидридом (или со смесью кл 
или ангидридов к-т), причем к-ты вводятся в смесьпреж- 
де, чем она станет гомогенной. Напр., 300 ч. моногли- 
церида жирых к-т льняного масла и 130 ч. низкомолеку- 
лярного полиэтилакрилата нагреваются 2 часа в при 
сутствии 1 ч. РЬО, после чего в смесь вводится 50 ч. 
фталевого ангидрида, и масса нагревается еще 10 час. 
(8 час. при 270°). Образуется мягкая смола, раствори- 
мая в этилацетате на 50%. Получаемые подобным 06- 
разом смолы растворимы в обычных р-рителях, имеют 
способность к физ. и хим. высыханию, обладают хо- 
рошей адгезией к металлу, дереву, камню, стеклу и 
коже, легко эмульгируются и хорошо совмещаются с 
другими пленкообразующими в-вами, особенно с 

оцеллюлозой. А. Ж 

76 П. — Способ получения метилолфениловых эфиров 

(УегГавтеп уоп пецеп Ме\у]о]рвепо- 

[Сепега! Со.]. Австр. пат. 178628, 

25.05.54 [Свет. 2Ъ., 1954, 125, № 44, 10102 (нем.)] 

Метилолфениловые эфиры (Г) получают из 2,4,6-три 
(оксиметил)-фениловых эфиров (П) или смесей их с моно- 
(ПТ) или ди-(оксиметил)-фениловыми эфирами (1) 


| | 
р-цией с соединениями общей ф-лы В — СН — СН, —0 
(В —Н, алкил, алкоксиалкил, арил, алкарил, ара 
кил, арилоксиалкил или галоидзамещенные этих 
остатков). Вместо И применяют смеси И, Ш и ТУ, в ко 
торых содержание Ш больше 50%. 1-Аллилокси-2, 4,6 
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три-(оксиметил)-бензол (У) нагревают 72 часа при 40° 
в окисью этилена (УТ), получают вязкое, мало раство- 
римое в воде производное 1, типа полиэтиленгликолево- 
го эфира; причем в среднем 1 моль УТ реагирует с каж- 

й оксиметильной группой. Смесь 1-аллилокси-2- 
(оксиметил)-бензола, 1-аллилокси-4-(оксиметил)-бен- 
зола, 1-аллилокси-2,4-ди-(оксиметил)-бензола, 1-аллил- 
окси-2,6-ди-(оксиметил)-бензола и У вводят в р-цию 
с окисью пропилена (УП) с образованием продукта, 
у которого 1 моль УП реагирует с каждой оксиметиль- 
вой группой; из этой же смеси с УИ могут быть полу- 
чены: а) продукт, у которого 0,4—0,5 моля УП реаги- 
ует с каждой оксиметильной группой; 6) продукт в 

рме сиропа, нерастворимого в воде, который при 
кипячении с пропионовым ангидридом превращается 
в соответствующий эфир пропионовой к-ты; 4ч. этого 
эфира при смешении с бч. поливинилхлорида образуют 
пластическую массу. 1-(2’-оксиэтокси)-2,4,6-три-(окси- 
метил)-бензол и УП образуют вязкий, слегка окрашен- 
ный сироп. Т применяют в качестве пластификаторов 
для алкидных смол, модифицирующих средств для вос- 
ков, поверхностноактивных в-в и смачивающих >. 


2277 П. гидная смола, 
к щелочам. Уолтон (АШЩайЙ 
гезт. В1свагд 
Ще Со., ТАа]. Канад. пат. 503407, 1.06.54 


Плавкая термореактивная смола, растворимая в про- 
стом моноэфире гликоля, представляет собой продукт 
р-ции метилольного производного с линейным алкилен- 
полиамином, содержащим не менее 2 атомов М и не ме- 
нее 3 атомов Н, связанных с атомами М и способных за- 
мещаться на другие группы. Метилольное производное 
представляет собой продукт взаимодействия формальде- 


устойчивая 
Вепо]-{юг- 
.) [Ваке- 


гида с фенолом, имеющим не менее 3 реактивных точек. 


и одну ОН-группу в ароматич. ядре. Кол-во алкилен- 
полиамина находится в пределах от 1/п до 1 моля на 
каждую ОН-группу фенола, где п — общее число ука- 
занных выше активных атомов Н или общая сумма эк- 
вивалентов атомов М в молекуле алкиленполиамина. 
Формальдегид берется более, чем в эквимолекулярном 
кол-ве по отношению к фенолу, но не более 2 молей 
на 1 моль полиамина. В качестве алкиленполиамина 
может быть использован диэтилентетрамин в кол-ве 
0,2—1 моля на каждую ОН-группу фенола. Патен- 
туется также композиция, содержащая указаннуюсмолу 
и в-во, образующее СНь-группы в полимере (напр., 
тексаметилентетрамин, формальдегид или его поли- 


меры), взятое в кол-ве до 2 групп СН. на 1 моль 
полиамина. А. Ж. 


2278 П. Фенолоанилиноформальдегидные смолы, мо- 
дифи цированные редуцирующими сахарами. Ин- 
грасеия ап те-рвепо]- 
югта]4евуде гезшз. егазз!а Апре|о 
[Мазопие Сотр.]. Пат. США 2666037, 12.01.54 
Смолообразная композиция представляет собой про- 

дукт р-ции частично конденсированной фенолоформаль- 

дегидной смолы с продуктом взаимодействия анилина 

и редуцирующего сахара. 

2279 П. Способ получения смолоподобных продук- 
тов конденсации фенолов, формальдегида и аромати- 
ческих аминов. Ханнеман (\Уег[автеп Нег- 
БагзагИсег аиз Р\е- 
по]еп, ип@ аготайзевеп Атшеп. Нап- 
пешапп Киг® [Вакеце С. юм. Ъ. Н.]. Пат. 
ГФР 883651, 20.07.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 1, 
208 (нем.)] 
Для получения смешанных поликонденсатов в пер- 

вой стадии фенолы конденсируют в водно-аммиачной 

среде с СН2О с образованием резолов, которые затем 
конденсируют в нейтр. или кислой среде без добавле- 


Синтетические полимеры. Пластмассы 


228А 


ния СНзО с ароматич. аминами до образования твердых, 
плавких и теплостойких смол. Я 
2280 П.  Фенолоами 

ап!те-а]4евуде [5%. 

Австрал. пат. 156671, 10.06.54 

Термореактивная смола для изготовления слоистых 
пластиков образуется при кипячении в водно-щелочной 
среде смеси, состоящей из 10—37 вес.ч. первичного аро- 
матич. амина, 90—63 вес. ч. фенола и 95—115 вес. ч: 
альдегида, способного образовывать активные мети- 
леновые группы с последующей дегидратацией продукта 
р-ции. Смола сохраняется в р-ре, не содержащем опас- 
ных р-рителей, при т-ре ниже 53°. Н. А. 
2281 П. —Мочевиноформальдегидные смолы (Отеа-{ог+ 

та!4евуде гезаз) | Тадизича! Р]азИсв 144]. 

Австрал. пат. 156869, 17.06.54 

Способ получения растворимой катионактивной мо- 
чевиноформальдегидной смолы состоит в том, что про- 
дукт конденсации мочевины и формальдегида (при мо- 
лярном соотношении формальдегида к мочевине 2—3 :1) 
взаимодействует с полифункциональным амином, при- 
чем рН по крайней мере в последней стадии р-ции имеет 
значение ниже 4; смола в процессе р-ции остается жид- 
кой. Кол-во амина составляет 2—80 вес. % от моче- 
вины. В качестве полифункциональных аминов исполь- 
зуются: алкиленполиамины, полиалкиленполиамины, 
продукты конденсации алкилен- или полиалкиленполи- 
аминов с галоидгидринами, гидроксиламины или водо- 
растворимые продукты конденсации алкилен- или по- 
лиалкиленполиаминов (или гидроксиламинов) с альде- 
гидами. Н. А. 
2282 П. Способ получения химически устойчивых 

мочевиноформальдегидных смол (Ргосезз Гог {Ве ргодм- 

$115) [СвВепизсеве \Уегке АШег(]. Англ. пат. 700708, 

9.12.53 [Тадазт. Свепиз, 1954, 30, № 355, 400— 

401 (англ.)] 

Для повышения хим. стабильности мочевиноформаль- 
дегидных смол в последние вводят до 30% (от веса смо- 
лы) полиэпоксисоединений, содержащих две эпокси- 
группы в молекуле и представляющих собой продукт 
конденсации двухатомного фенола и эпихлоргидрина или 
а-дихлоргидрина. В качестве отвердителей в компози- 
цию вводятся амины, предпочтительно такие, которые 
содержат одну или несколько третичных аминных групи, 
Эти отвердители не вызывают изменения вязкости ком- 
позиции при комнатнойт-ре. Кол-во отвердителей (напр. , 
диметиламиноэтанола или 1,3-диметиламиноизопропа- 
нола) составляет не более 5% от полиэпоксисоединений. 
Получаемые смолы обладают хорошей поверхностной 
твердостью, эластичностью, прозрачностью, светостой- 
костью и устойчивостью к разб. к-там и шелочам. Они 
применяются как клеи и пропитывающие мч 


2283 П. Термореактивная 
смола. Осима (Неа!-Вагдепте 
Ке!)}!) [Каперафисв! ТехШе Со.]. 
Япон. нат. 4495, 9.09.53 [Свеш. АЪзтз, 1954, 48, 
№ 16, 9748 (англ.)] 

Смесь (в вес. ч.) 60 мочевины, эквивалентного кол-ва 
воды, 150 нейтр. р-ра формалина и 10,5 бикарбо- 
ната натрия подщелачивается до рН 8 с помощью МаОН 
и нагревается 30 мин. при 80°. В смесь вводится 150 
вес. ч. метилового спирта, рН р-ра снижается до 5 с 
помощью НС], конденсат нагревается 1 час при 80° 
и затем концентрируется в вакууме для получения 
50%-ного р-ра. А. Ж. 
2284 П. Аминоальдегидные смолы (Ап!то-а!евуде 

М. 7. 144]. Австрал. пат. 157964, 19.08.54 

Для получения р-ра смолы смесь меламина и моче- 
вины, взятой в кол-ве 5—35% от веса меламина, кон-, 
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2285 


денсируется с водн. р-ром СНзО при рН от 3 до 10. 
Кол-во формальдегида составляет 0,9—2 моля на 
каждую амино- и амидогруппу реакционной смеси. 
Р-ция проводится: в присутствии метилового или этило- 
вого спирта при соотношении вода: спирт равным 
от 5:1 до 1:2 и продолжается до тех пор, пока 
конденсат будет обладать способностью смешиваться 
не менее, чем с двойным кол-вом воды. .Ж. 
2285 П. Процесс отверждения аминопластов. К и н г- 
сли (Ргосезз Фог апйпор!аз. К1п 
$1еу М.). Англ. пат. 709078, 12.05.54 [Т. $0с. 
Руегз ап@ 1954, 70, № 7, 304 (англ.)] 
Алкиловый эфир п-алкилбензолсульфоновой к-ты 
{каждый алкил которого содержит 1—4 атома С) 
образует стабильный нейтр. водн. или водно-спирто- 
вой р-р при комнатной . но быстро гидролизуется 
в этих р-рах при 90—100°, выделяя сульфокислоту, 
которая катализирует отверждение аминопласта, не 
образуя хрупкого полимера. Напр., 2 вес. ч. этилового 
эфира п-толуолсульфокислоты растворяется в технич. 
метиловом спирте и полученный р-р смешивается 
< р-ром 100 ч. метилолмеламина в 400 ч. воды. Хлоп- 
чатобумажная ткань, пропитанная 12% этого р-ра 
и прогретая 10 мин. при 95°, приобретает устойчивость 
к усадке и сминанию. . А. 
2286 П. (Способ получения смолообразных продуктов 
конденсации альдегидов с аминотриазинами в при- 
бисульфита. Морман (Вез1поиз ргодис(з 
Мовгшапт Наго!4 У.) [Мопзашо Свеписа! 
Со.]. Канад. пат. 506638, 19.10.54 
Способ заключается в кипячении при нормальном 
давлении в щел. среде 1 моля ди- или три-алкил-, 
- аралкил- или - арилмеламина с 1—6 молями 
альдегида и 0,2—1 молем бисульфита щел. или щел.- 
зем. металла. В качестве примера в-в, ведущих к Ут 
чению смолообразных продуктов, указаны 2,4,6- 
трифенил три-амино-1,3,5-триазин, СНзО и МаН$Оз. 
В. 


22871 П.  Фенолформальдегидомеламиновая смола. 
Линденфелсеер 


1 п деп{е]зег В1свага) [Ате-` 
4 


Сулпаш!4 Со.]. Канад. пат. 503537, 8.06.5 
Смешанный полимер получается при конденсации 
смеси фенола (напр., крезола), альдегида (напр., 
формальдегида) и меламина при молярном соотношении 
меламина к фенолу от 10:1 до 1:10 в присутствии 
9,5—10% смеси третичного амина и неорганич. осно- 
вания (напр., диэтиламиноэтанола и карбоната Ма), 
обеспечивающих рН смеси в пределах 8—10; весовое 
соотношение амина к неорганич. основанию состав- 
ляет от 2:1 до 10:1. Смесь нагревается с обратным 
холодильником, пока продукт р-ции не приобретет 
гидрофобность в воде при 20°, после чего р-р концен- 
трируется под вакуумом (-^90 мм рт. ст.) при т-ре 
ниже 110°, пока он не приобретет гидрофобность 
в 60%-ном водн. р-ре спирта при 30-{1°. Н.А. 
2288 П.  Гетероциклические полимеры, содержащие 
азот и метиленовые группы в положении 1,4. Шварц 
(Неегосус!е ройушегз сошайцае 
1,4-тетуепе отопрз. За магс 1свВае! М.). 
Пат. США 2692243, 19.10.54 
Патентуется твердый полимер, элементарное звено 
которого представляет собой радикал ароматич. ге- 
тероциклич. соединения, состоящего из одного или 
двух шестичленных циклов, строение которых можно 
представить структурой Кекуле. Радикал содержит 
не более двух несмежных атомов азота и только два 
заместителя (—СНэ-группы), которые, будучи распо- 
ложены в одном цикле, находятся в положении 1,4, 
а, будучи расположены в различных циклах, образуют 
замкнутое кольцо. А. Д 
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2289 П. ПП полиамидов с высокой темпера- 
плавления. Стотт 
0Ъ]еёз сопзИи6з еп ро]уаш14ез & рошё 4е 
560% [Тве Ро]ушег Согр.]. 

Франц. пат. 1046117, 3.12.53 [Свеш. 

125, № 49, 11319 (нем.)] 

Найлон с высокой т-рой плавления и с малым ко 
теплового расширения (4.10“° ад 1) получается 
ож введении в полимер 0,25—5% (лучше 1,5—2,5%) 

052. В эту композицию можно также вводить анти- 
оксиданты или графит. Материал используется для 
изготовления деталей машин. А. Ж. 
2290 П. (Способ получения полиуретанов. Дау- 

миллер (Уеавгеп уоп Ро]уше- 

(Вапеп. Сапбёвег) [Вад1зсве 

Ап т- Пат. ГОР 880653, 

22.07.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 49, 11319 (нем.)] 

Водные эмульсии солей диаминов и бис-хлоруголь- 
ного эфира примерно в стехиометрич. соотношениях 
в инертном органич. р-рителе полимеризуют добавле- 
нием щелочи. 21,5 ч. бис-хлоругольного эфира 1,4- 
бутандиола в 80 ч. СеНз эмульгируют с 18,7 ч. 
дихлоргидрата гексаметилентетрамина в 40 ч. Н;0 
и 2 ч. полигликолевого эфира додецилового спирта, 
затем при | вводят в р-р 17 ч. МаОН 
в 150 ч. НзО. После нагревания в течение 1 часа при 
20° и 1 часа при 50° отгоняют СвНз с водяным паром. 
Промытый и высушенный полимеризат (бесцветный 
порошок, т-ра плавления выше 180°) служит для по- 
лучения нитей, пленок и формованных тел. В. У. 
2291 П. Способ ш полимеров. Эване, 

Род, Флори (Ро|ушёгез её 1еиг ргос646 4е ргё- 

рагамоп. Еуашз ВоЪегь М!11- 

фоп Е!огу 7.) Согр.]. 

Франц. пат. 1035743, 28.08.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 

125, № 49, 11319 (нем.)] 

Для получения твердых полимеров, содержащих ами- 
ногруппу по крайней мере с одним активным Н и (или) 
оксигруппу, проводят р-цию полимеров с М-ацилио- 
лилактамом поликарбоновой к-ты, в котором каждая 
СО-группа ацильного остатка связана с М лактамного 
остатка. К р-ру 22,6 г е-капролактама в 200 мл диокса- 
на прибавляют р-ры 20,8 г терефталоилхлорида в 100 
мл диоксана и 20,2 г триэтиламина в 50 мл диоксана, 
нагревают 4 часа при 100°, фильтруют, концентрируют 
фильтрат до образования коричневого масла, осаждают 
смесью этилацетата и гексана и экстрагированием этил- 
ацетатом получают _ №, №'-терефталоил-бис-капролак- 


там, п-СеНа[СО — — т. пл. 191—193°. 
Это и подобные соединения р-цией со сложными поли- 
эфирами, полиамидами или поли-(сложный эфир)-ами- 
дами небольшого или среднего молекулярного веса, 
содержащими концевую окси- и (или) аминогруппу, 
превращают в высокомолекулярные соединения. Ки: 
пятят хлорангидрид себациновой к-ты с избытком 
в 8 мол. % декаметиленгликоля в 0-дихлорбензоле 
в течение 2 час. и после удаления р-рителя получают 
полимер с мол. в. 3200, т. пл. 109°. Кипячение 4,148 г 
этого полимера с 0,459 г №,М№’-изофталоил-бис-капро- 
лактама (Тв 0-С.НаСЁ в течение 1,5 часа дает поли- 
мер, из которого можно получать волокно. При приме 
нении низкомолекулярного полимера или М-ацилполи- 
лактама больше чем с 2 функциональными группами 
получают высокомолекулярные полимеры пространстве: 
ной структуры. При взаимодействии продукта р-пии де 
каметиленгликоля, пентаэритрита и адипиновой к-ты 
с Т получают нерастворимый и неплавкий высоко 
молекулярный полимер так же, как и при примене 
нии поливинилового спирта, целлюлозы или их про 
изводных, содержащих оксигруппы. В. У. 
2292 П. получения выеокополимеров. Бок 
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Траутман (Уегавтеп уоп Носв- 
ро]ушегеп. Воск Не!шифь 
[Рвых МТегке А. -С.]. Пат. ГФР 908070, 
1.04.54 [Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 6, 1393 (нем.)] 
Высокополимеры получаются при взаимодействии 
эквивалентных кол-в изоциановых производных али- 
фатич., гидроароматич. или смешанных к-т с диамина- 
ми или аминоспиртами, аминогруппа которых содержит 
по крайней мере один подвижный атом Н и органич. 
радикал которых представляет собой алифатич., аро- 
матич. или гидроароматич. углеродную цепь, которая 
может также содержать гетероатомы. Конденсация мо- 
‚жет проводиться в присутствии других в-в, образующих 
линейные полимеры, ив отсутствии О.. Напр., к-та 
ф-лы ОСМ(СН»)5СООН, полученная при взаимодействии 
©-бромкапроновой к-ты с АСМО, обрабатывается гек- 
саметилендиамином в р-ре бзл. и полученный продукт 
нагревается в токе № при 240—260°. Полимеры ис- 
‘пользуются для получения клеев, волокна, пленок и 
как вспомогат. в-ва для текстильной пром-сти. А. Ж. 
2293 П. Способ ш ния высокомолекул про- 
дуктов конденсации. У фер (УегаЪгеп гиг Негзе]- 
Восвтоекшагег Копдепзайопзргодие. 0 

[Ва41зсве АпИт-ио4 $ода-Рафмк А.-С.]. 

Пат. ГФР 896111, 9.11.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 

№ 8, 1840 (нем.)] 

Способ получения высокомолекулярных продуктов 
конденсации отличается тем, что смесь в-в, образую- 
щих полиамиды(политиоамиды, полиэфиры или полиуре- 
таны) или продукты частичной конденсации этих в-в, 
нагревают с СН.О и с азотсодержащими производными 
угольной к-ты и полученные продукты р-ции обраба- 
тывают изоцианатами или эфирами галоидугольной 
к-ты. В качестве исходных компонентов используются, 
напр., гексаметилендиамин (Г), капролактам (П), тио- 
мочевина (Ш) и гексаметилендиизоцианат (ТУ), или Г, 
Ш, ТУ и 1,3-аминобутанол, или 1, Ш, ТУ и соль адипи- 
новой к-ты и 4,4’-диаминодициклогексилметана 
0), или 1, Ш, ЧУ и метиладипиновая к-та, или Т, П, 

1, ТУ, У. Образующиеся полимеры используются 
в текстильной пром-сти, для лаков и пластмасс. Н. А. 
2294 П. Продукты присоединения полиизоцианатов 

и меркаптанов (Мопоа@4ис{з о{ ро]у1зосуапайез ап@ 

шегсарёапз) Согр.]. Англ. пат. 701742, 

30.12.53 [7. Арр!. Свет., 1954, 4, № 7, И 141 (англ.)] 

Полиизоцианаты взаимодействуют с лактамами, мер- 
каптанами или вторичными ароматич. аминами, имею- 
щими только один атом Н,способный реагировать с изо- 
цианатами с образованием продуктов присоединения. 
Исходные полиизоцианаты могут содержать алифатич. , 
ароматич., замещ. ароматич. или циклоалкиленовые ра- 
дикалы. Напр., 47,2 г 4,4'-дифенилилдиизоцианата (Т) 
и 11,3 г =-капролактама в толуоле дают 22,3 г продукта 
присоединения. Аналогично 77 г Ти 83,5 г меркапто- 
бензотиазола в метилэтилкетоне образуют 100 г аддукта. 
Р-р 35,4 г 1 в толуоле образует 8,7 г продукта присоеди- 
нения при действии 21,0 г фенил-2-нафтиламина.Про- 
дукты р-ции применимы как медленно действующие 
отвердители или «сшивающие» агенты для полиэфи- 
ров, модифицированных диизоцианатами, и полиэфир- 
амидов. Ю. В. 

полиацилоксисилоксанов (Мапасфите о? ройу-а!Коху 

ап4 ог агуоху-5Похапез) | \!аскег-Свепуе Сез.]. Англ. 

пат. 707587, 707564, 21.04.54 [ВиБЪег АЪзгз, 1954, 

32, № 8, 367—368 (англ.)] 

Для получения полиалкокси-‚полиарилокси- или по- 
лиацилоксисилоксанов соединения, содержащие груп- 
пы (В)(Н) 510 <(А—насыщ. углеводородный радикал), 
реагируют с одноатомным алифатич. спиртом с числом 
атомов С>4, фенолом или соединением, содержащим 
карбоксильную группу; при этом Н, связанный с $1, за- 
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мещается на алкокси-, арилокси- или ацилоксигруппу. 
В качестве катализаторов рекомендуются неорганич. 
или органич. основания (пат. 707564) или 20С], (пат. 
707587). Получаемые материалы используются в каче- 
стве масел, смол и эластомеров. ‚Г. 
2296 П. получения  кремнийорганических 
смол (Ргос646 4е ргбрагайоп 4е гбзшез 4’огвапо-з11- 
её гбзшез оепиез аи шоуеп 4е се ргос646. В6- 
зшез 4’ограпоз её ргос646з 4е ргерагайов. 
[Ро\ Согшше Согр.]. Франц. пат. 1029687, 1029688, 
4.06.53 [Сышие её 1шдазиче, 1953, 70, № 5, 936 
(франц.)] 
ремнийорганические смолы получаются по пат. 
1029687 при взаимодействии силанов с эфиром глице- 
рина и дикарбоновой к-ты. Полученный продукт р-ции 
обрабатывают соединением кислого характера — > 
изводными дикарбоновых к-т или их ангидридов. По 
пат. 1029688 силаны взаимодействуют с глицерином и 
продукт р-ции обрабатывают кислым эфиром, полу- 
чающимся взаимодействием глицерина с дикарбоновой 
к-той или ее ангидридом. Молекулярное отношение гли- 
церина к к-те или ангидриду равняется 1,33—2. Л. П. 
2297 П. Метод этерификации поверхности двуокиси 
кремния, содержащей активные гидроксильные 
группы, и получающийся при этом п . 
а з1Шса Вауше а теасйуе зиг{асе ап@ 
ег Ва1рь К.) [Е. 1. да Ропё 
е Метоигз ап@ Со.]. Пат. США 2657149, 27.10.53 
Этерифицированная двуокись кремния является ор- 
ганофильным соединением, так как смачивается пре- 
имущественно бутанолом в водно-бутанольной смеси и 
представляет собой высокодисперсчый колл. субстрат, 
поверхностные гидроксильные группы которого эте- 
рифицированы группами ОВ, напр. — ОСН», где В — 
представляет собой углеводородный радикал, содержа- 
щий от 2 до 18 атомов С, в котором «-атом С, связанный 
с атомом О, одновременно соединен с атомами Н. Суб- 
страт, имеет удельную поверхность от 14 до 900 т д: 
2298 П. (Способ получения полиорганосилоксановых 
смол. Бриттон, Байерс (Ргосезз о{. ргерагтя 
ограпозЙохапе гез!пз. Вг1 оп ЕЯ рагС., В уегз 
Гапгепсе У.) [Тье Свеписа! Со.]. Канад. 
пат. 500017, 16.02.54 
Для повышения среднего мол. веса полиорганосилок- 
санов к р-ру полимера в инертном р-рителе (напр., в 
ароматич. углеводороде) с конц-ией не ниже 40 вес.% 
частями добавляют щел. в-во (напр., МаОН) в кол-ве 
менее 1 г-атома Мана 40 г-атомов $1, и р-р кипятят, 
частично отгоняя р-ритель и воду, выделяющуюся в ‚9 
зультате р-ции. А. Ж. 
2299 П. Термореактивные ’полиорганосилоксановые 
смолы. Бриттон, Уайт огра- 
поро]узИохапе гезиз. Вг!6фоп ЕЧКаг 
На|!Ъегь С.), [Тье Свеписа! Со.]. 
Канад. пат. 500018, 16.02.54 
Для получения твердой полиорганосилоксановой 
смолы, содержащей более одного, но менее двух одно- 
валентных углеводородных радикалов, связанных с 
атомом $51, исходный полимер нагревают до тех пор, 
пока вязкость полимера не возрастет до значения, про- 
межуточного между начальным значением вязкости и 
твердым состоянием, и продукт обрабатывают в среде 
инертного р-рителя при т-ре 20—100° гидроокисью 
щел. металла или четвертичными аммониевыми осно- 
ваниями в соотношении 0,5—1,25 (или 0,5—1,2) г-акв 
щелочи на 1000 г-атомов 91 в исходном полимере, после 
чего отверждают смолу. Напр., полифенилметилсилок- 
сановая смола нагревается до тех пор, пока 50%-ный 
-р смолы в толуоле не будет иметь вязкость не ниже 
5 спуаг при комнатной т-ре, после чего к р-ру смолы 
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в инертном р-рителе частями добавляется МаОН при 
т-ре 20—100°. По завершении поликонденсации из 
р-ра выделяют твердую смолу. Отверждение полимера 
может проводиться при т-ре 135—250°. Полученные та- 
ким путем продукты используются для эластичных по- 
крытий на металле. А. Ж. 

П.  Гетерополимерные смоляные композиции 

(Неегоро]утшегс сотрозИлоп$) [РЬИИрз .Ре- 

{то ешиа Со.]. Англ. пат. 718455, 17.41.54 [ВаЪЪег 

АЪзиз, 1955, 33, № 2, 65 (англ.)] 

Смолы и латексы на основе сополимеров олефинов 
и двуокиси серы пластифицируются органич. сульф- 
амидами ф-лы где В’ — органич. 
углеводородный радикал, В’’и В’’’— Н, ароматич. 
или алифатич. углеводородные радикалы (напр. то- 
луолсульфамид и его производные). Сульфамид имеет 
т. кип. >120°, мол. в. 120—1000 и содержит не менее 1 
алифатич. радикала с кол-вом атомов С не более 6. 
сульфамида в смоле составляет 5—80 


вес. Б. К. 
2301 П. Способ получения конденсированных про- 
. Буб, Штейнлехнер (Уегавтеп 

уоп  Коп4епзайопзргоди еп. 

Георо14, Егпз® [С\е- 

ш1зсве У/егке С. т. Ь. Н]. Пат. ГФР 892976, 

[СВеш. 2Ъ., 1954, 125, № 28, 6360—6361 

нем. 

Для получения конденсированных продуктов изо- 
бутилиденацетофенон подвергается гидрированию Н. 
в присутствии катализаторов под давлением и при по- 
вышенной т-ре. Получаемые продукты, растворимые 
в органич. р-рителях, применяются как клеи или пла- 
для пластмасс и как стабилизаторы для 
апр. смесь из500г изобутилиденацетофенона, 
750 мл тетрагидрофурана и 25 г катализатора, состоящего 
из 20% Си, 1% Сги 79% кизельгура, обрабатывается 
Н» при 1457 и 150 атм. После отгонки р-рителя и лету- 
чих побочных продуктов до 230° при давл. 3 мм рт. ст. 
остается 450 г прозрачного желтого, воскообразного 
растворимого в органич. р-рителях. Н.А. 

2 П. Полимеры пирролидона. Ней, Намми, 

Барнс (Ро]утегз {тот рутгоВдопе. Меу М!11- 

| аш. 0., т Митшу В., Ваг- 

пез Саг! Е.) [Агпо!4, `НоЙшап ап@ Со. Тшс.]. 

Пат. США 2638463, 12.05.53 

Патентуется полимерный пирролидон. А. Ж. 
2303 П. Способ повышения водостойкости листов, 

полученных из водных дисперсий искусственных смол. 

Энтмайер, Лирг, Вольф (Уеавтеп 2аг 

УегЪеззегиия 4ег \У/аззе{езИркей аиз \мйззет!- 

 егваМепеп Зе сЩеп. 

пм ауег ВоБегф, Г1его Ег1едгусв, 

Мо1{ Оффо). Австр. пат. 177195, 11.01.54 [Съеш. 

АЪзтз, 1954, 48, № 4, 2411 (англ.)] 

Водостойкость листов, полученных из водн. диспер- 
сий искусств. смол, улучшается при добавлении к дис- 
пергирующему агенту или дисперсии осаждающего 
в-ва, напр. кремневольфрамовой к-ты, таннина или 
к-ты. Я. К. 
2304 П. Композиция из ацетата целлюлозы (СеЙи]озе 

сотрозИлоп) [АЧаз Ро\у4ег Со.]. Австрал. пат. 

157585, 22.07.54 

Пластифицированная ацетилцеллюлоза для произ-ва 
оберточных пленок содержит (в вес. %). 65—90 ацетата 
целлюлозы, 5—25 пластификатора — монофенилового 
эфира полиэтиленгликоля, содержащего 4—6 оксиэти- 
леновых групп и 0—17,5 растворяющего пластификато- 
ра. Сумма всех пластификаторов составляет 10—35% 
композиции, причем эфир гликоля составляет не менее 
50% общего кол-ва пластификаторов. 
2305 П. —Пластификаторы. Хентрих, Грунд- 

ман, Эндрес 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г, 
Непфёгасв Сгипд- 
шапп Еп9дгез Водо 1 


[Решзсве Нудпегмегке А.-С.] Пат. ГФР 
17.09.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 14, 3115 (нем.)] 
Пластификаторы для винильных полимеров состоят 
из высших, содержащих не менее 8 атомов С, нит 
па д спиртов или их сложных эфиров. А. Ж. 
2306 . Плаетификаторы для полимеров или сопо: 
лимеров амидов ненасыщенных карбоновых кислот. 
Гримм, Бленке (\Уесьтасьег г Ро]уше- 
г1зайе офег уоп Аш!4еп 
Оцфо, В|\епсКе Ма! [В 
ип@ Нааз С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 894162, 22.10.53 
[Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 12, 2721 (нем.)] 
Пластификаторы для полимеров или сополимеров 
амидов ненасыщ. карбоновых к-т (особенно для поли- 
метакриламида) ‘состоят из водорастворимых много- 
атомных спиртов (напр., сорбита, маннита, эритрита), 
содержащих более трех ОН-групи или их смесей с дру- 
гими в-вами, в некоторых случаях, напр., с глице- 


ином. 

5307 П. Метод удаления крахмала из замасливателя 
стеклянной ткани. Болз о! гешоу! 
збагсв Ып4ег оп 21азз Ва1; Еш1 
Н.) [С1азз Е1Ъегз, пс]. Пат. США 2666720, 19.01.54 
Для удаления из замасливателя гидрофильных 

материалов стеклянная ткань погружается в водн. 

-р мочевины. 
П. Стабилизация высокомолекуля 


ку. хлори- 
рованных углеводородных композиций аа ов 
шоесшаг сВ]огша{е4 зу4госагЬоп сош- 
оптз). ОП Оеуеоршепь Со.]. Англ. 


пат. 702848. 27.01.54 [ ВаЪбЪег Аъзтз, 1954, 32, № 5, 

205 (англ.)] 

В качестве стабилизатора против действия нагрева- 
ния и света для поливинил- и поливинилиденхлоридов, 
их сополимеров, и полиэтилена патен- 
туются дифенолы ф-лы В1 — Х — В?, где В! и В? — 
оксифенильные или алкилированные оксифенильные 
группы, Х — группа (В3)(В4) С<, где В3 — алкил 
имеющий 1—4 атома С, В% — метил, этил, сульфидная 
или сульфоксигрунппа. Ю. В. 
2309 Й. Способ стабилизации хлорсодержащих ви- 

нильных полимеров. Путцер-Рейбегг (Уег- 

ГаВтеп уоп сВ]отваМреп У1ту!- 

о]утегеп. Риф ;ег-ВеуЪе А 11 оп з, 
Свешузсве У\егке АЪег{]. Пат. ГФР 881582, 2.07.5 

[СВеш. 1954, 125, № 49, 11314—113145 (нем.)] 

Для стабилизации хлорсодержащих винильных по- 
лимеров к действию тепла и света к полимерам (в виде 
водн. эмульсии, или не содержащим воды) добавляют 
1—20% тиопласта, полученного из полисульфидов 
щел. или щел.-зем. металлов (или МНа) и ди-, три- 
или полигалоидных алифатич. или арилалифатич. 
соединений. Для этой цели может быть использован, 
напр. полимер, полученный из дихлордиэтилового 
эфи аи Ма>З, 5. А . 
2810 П. Стабилизатор для поливинилхлорида и его 

сополимеров. Вейсбах, Розенберг (5{аы- 

М1зепро]утег1зайе. \е18 Б‚ась Каг!, Возеп- 

А 1 БгесВ Уегке А.-С.} 

Пат. ГФР 911434, 13.05.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, 

№ 1, 228 (нем.)] 

Стабилизатор для поливинилхлорида и его сополиме- 
ров состоит из эпоксимочевин ф-лы МН.СОМНВОСН)- 


нсн.о, где В — 2-валентный замещ. или незамещ. 
ароматич. радикал —фенилен, нафтилён или остаток, с0- 
держащий болышее кол-во конденсированных 
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2311 П. Стабилизация полиме я тиксотроп- 
ных композиций о! ро!ушегха е 
хо!гор!е Твотзоп-Ноизоп Со. 
144.]. Англ. пат. 690956, 29.04.53 [Свеш. 2., 1954, 
125, № 28, 6360 (нем.)] 

Способ стабилизации тиксотропных композиций, 
содержащих полимеризующуюся алкидную смолу, 
трет-бутилпирокатехин, наполнитель и катализатор 
полимеризации [напр., 2,2-бис-(трет-бутилперокси)- 
бутан, т рет-бутилпербензоат, 1 ,3-диметилциклопентан- 
гидропероксид-(1), ди-т рет-бутилдиперфталат, т рет- 
амилгидропероксид, кумолгидропероксид], отличается 
тем, что перед добавкой катализатора в смесь вводится 
0,03—0.5% хинона. Напр., смесь (в вес. ч.) 50 диэти- 
ленгликольмалеината, содержащая 0,01% т рет-бутил- 
пирокатехина, 50 диаллилфталата, 60 глины катальпо 
и 1 трет-бутилпербензоата стабилизируется добавкой 
0,05 хинона. С. Ш. 
2312 П. Пресесовочная ко и процесс ее - 

готовления 4е шошаре её ргос646 4е 

гёрагайоп 4е сейе сотроз!йопт) [Атегсап \У1зсозе 

Швейц. пат. 290302, 1.08.53 [Сышиа, 1953, 

7, № 10, 243 (франц.)] 

Пресскомпозиция состоит из 60—70 ч. плавкого су- 
хого термоотверждаемого аминопласта и 30—40 ч. 
наполнителя, состоящего из 3—20 ч. а-целлюлозы и 
15—36 ч. эфира целлюлозы, нерастворимого в воде, но 
растворимого в щелочах; кол-во а-целлюлозы по мень- 
шей мере равно кол-ву эфира целлюлозы. И. Р. 
2313 П. Способ формования изделий на основе поли- 

стирола. Малиновский, Трюдо (Ргосезз 

Мог ройузугепез. Ма11помзКк! Т Вео- 

4оге Р., Тгадеаи Сваг|е$ С.) [Мопзащо 

Свешуса! Со.]. Пат. США 2688774, 14.09.54 

Для получения прессованных изделий на основе стек- 
лянных волокон и полистирола, имеющих повышенную 
ударную прочность, смешивают 100 ч. стеклянных во- 
локон с 230—450 ч. полистирола, прессуют полистирол 
при давлении не менее 70 кГ/см? и т-ре не ниже 125° без 
приложения значительной механич. работы и произ- 
водят литье под давлением запрессованного поли- 
стирола при т-ре 145—350° и давл. 560—2800 Че 
2314 П. Сополимерные смолы, усиленные найло- 

ном. Ньюэлл, Аттике со- 

|утег гезшз. 1заас {1.., 
овп К.) [ЮпИед Согр.]. Пат. США 

2683697, 13.07.54 

Композиция содержит 100 ч. сополимера бутадиена 
с акрилонитрилом, 50—500 ч. фенолформальдегидной 
смолы и 30—140 ч. волокон синтетич. полимера, со- 
держащего амидные группы, разделенные углеводород- 
ными цепями. Волокнистый наполнитель равномерно 
и неориентированно распределен в композиции. 


2315 П.  Резиноподобный эластичный материал. М а- 
цуо, Хаясикава (ВиЪЪег ке е]азИс зиЪзбапсе. 
Свиа1 Науазв1Кама ТакКа- 
[Гмак Со.]. Япон. пат. 145, 11.01.54 
[Свеш. АЪзйтз, 1954, 48, № 21, 13265 (англ.)] 
Материал для упаковки и покрытия электрич. про- 

водов состоит из пасты 10—5% альгината Ма, содер- 

жащей 20% буры, смешанной с 5% СзН5(ОН)з. В смесь 
вводится хлопковое или асбестовое волокно и смесь 
формуется. Формованный материал погружается на 

30 мин. в 10 н. А!С\.. 

2316 П. Литье синтетических смол. Нордин 
(Моше о!  гезиаз. Е. Н.,). 
Англ. пат. 699671, 11.11.53 [ВаЪЪег АЪэтз, 1954, 
32, № 2, 66 (англ.)] 

Способ полимеризации мономеров состоит в том, что 
на поверхность формы наносят слой катализатора поли- 


Синтетические полимеры. Пластмассы 


А с КЗ. 


2320 


меризации, форма заполняется мономером, в результате 
чего процесс полимеризации протекает в направлении 
от стенок внутрь формы. Способ позволяет получать 
точные слепки форм или полостей и рекомендуется 
для зубоврачебной техники. А. Ж. 
2317 П. Формование стеклянных и других мо- 
плавких трубок. Эверетт Ру: 
ап4 Е Зам це 1 
7.) [Ташез А. ап@ Со. 144.] Канад. пат. 
498437, 15.12.53 
Способ формования трубок из стеклянных и термо- 
пластичных материалов протягиванием через оправку 
меньшего диам. с хорошо обработанной внутренней по- 
верхностью, где в первой зоне производится нагрев и 
размягчение трубки, проходящей через участок по- 
стоянного сечения, далее идет конический участок и за 
ним второй участок постоянного сечения с меньшим 
диам., чем у первого, с той же или другой формой по- 
перечного сечения. По крайней мере, один из участков 
постоянного цилиндрического сечения непрерывно 
вращается для устранения прилипания трубки. Трубки 
из термопластичного материала вытягиваются в ‘дли- 
ну и принимают форму и диам. последнего участка. 
Ю. В. 


2318 П. Декоративный слоистый ма на основе 
меламиновой смолы. Рис (Ме|]аште 1тапзйег. В е- 
езе .Твошаз $.) 01-М№ с Сошрапу]. Пат. 
США 2639253, 19.05.53 
Способ изготовления слоистого материала с твердой 

поверхностью состоит в том, что на основу наносится 

липкое покрытие, содержащее смолу, после чего на это 
покрытие накладывается переводной рисунок, который 
состоит из декоративного нитроцеллюлозного слоя, 
переводного слоя, состоящего из отвержденной мелами- 
ноформальдегидной смолы, и слоя, облегчающего уда- 
ление временной подложки. Рисунок накладывается 
таким образом, чтобы декоративный слой рисунка при- 
легал к липкому покрытию основы, после чего времен- 
ная подложка переводного рисунка удаляется и деко- 
ративный слой вместе с переводным слоем остается на 
основе. Поверх рисунка накладывается ткань, пропи- 
танная меламиноформальдегидной смолой и материал 
отверждается при действии т-ры и давления с образо- 
ванием монолитного листа. М 


2319 И. Способ получения листового материала на 
основе стеклянных волокон и смолы. Ф ингерхут 
(Мево@ о{ ЙЪег р1азе гейМогсе звеей. 
5о|ошоп) [2еп Р1азИсз Со]. 
Пат. США 2688580, 7.09.54 
Формование слоистого пластика заключается в ук- 

ладке волокон в любом положении на волокна, ранее 
уложенные с образованием волокнистого мата, покры- 
тии волокон подкрашенным связующим в-вом, закрепле- 
нии мата на поверхности формы, заливки мата для за- 
полнения пустот и покрытия волокон термореактив- 
ной смолой и отвержденчи смолы при нагревании и да- 
влении с образованием твердого пластика. 


2320 П. Шлифовальные листы. Ридсел (Роз 
зВее{з. В1едезе]1 В. .) [Мшпезоа 
ап@ Со.]. Англ. пат. 687888, 25.02.5 
[ВаЪЪег 1953, 31, № 6, 282 (англ.)] 

Листы для шлифовки стекла изготовляются из по- 
ристой, пропитанной водостойким целлюлозным поли- 
мером, ткани, поверхность которой проклеена поливи- 
нилацеталевой композицией. На ткань наносится кле- 
ящий слой из алкидной смолы,слой из эластичных частиц 
(желательно пробки, но возможно вулканизованной ре- 
зины) и наружный склеивающий и шлифующий слой из 
минер. порошка, диспергированного в фенольной смоле, 
высыхающим маслом. Каждый по- 


следующий слой прочно соединен с предыдущим. Б. К. 
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23214 П. Метод изготовления уплотненных губок. 
Хаммон (Мео4 о! шакше сошргеззе@ зропзез. 
Нашшо п Непгу Сеогрее) Г. 
У\1зоп]. Пат. США 2659935, 24.11.53 
Способ изготовления уплотненных губок состоит в 

изготовлении содержащей не более 3% воды губки из 

поливинилформаля, получаемого при формилировании 

35—80% гидроксильных групп поливинилового спирта 

и последующей обработке под давлением, достаточным 

для существенного уменьшения объема, и при т-ре бо- 

лее низкой, чем т-ра, необходимая для полного е-» 

ждения губки. Е.Х. 

2322 П. Катионообменный материал высокой меха- 
нической чности. Нилсен (СаЙоп ехсвап, 
зеп Моггиз$ [Мопзашо Свеписа! Со.,] Пат. 
США 2661337, 1.12.53. 

Катионообменный материал изготавливается из цел- 
люлозы путем пропитки ее при 100—200° водн. р-ром 
продукта р-ции 1 моля хлорокиси а минимум 
5 молями безводн. аммиака при 110—150°, обладаю- 
щим рН 7,0—8,5,мол. в. 180—300 при соотношении азо* 
та к фосфору 2,1—2,5, и последующей обработки ее 
крепкой к-той. 

23 П. Пленки катионо- и анионообменных смол 

с селективной проницаемостью. Бодамер (Регтз- 

@есиуе 0{Ё сайоп-ехсвапое гезулз. Регтзеес- 

Шшз ашоп-ехсвапое гезшз. Во дашег 

Сеогре У.) Нааз Со.]. Канад. пат. 

493562, 493563, 9.06.53 

Катионообменная или (пат. 493563) анионообменная 
пленка с избирательной проницаемостью состоит из: 
а) связующего полимерного материала (полиэтилен, 
полиизобутилен, вулканизованные НК и СК, поливи- 
нилхлорид или его сополимер с виниловыми эфирами 
низкомолекулярных алифатич. к-т) и 6) частиц не- 
плавкой нерастворимой ионообменной смолы, равномер- 
но распределенных в полимере; частицы смолы имеют 
такую величину, что они проходят через сито № 50 (стан- 
дарт США). Кол-во смолы составляет от 25 до 75% от об- 
щего веса пленки. Рекомендуется также при ис- 
пользовании в качестве связующего сополимера винил- 
хлорида с винилацетатом, вулканизованных НК или 
сополимера бутадиена с акрилонитрилом применять 
в кол-ве от 40 до 60% от общего веса пленки смолу, 
проходящую через сито № 100. С. Ш. 

24 П. Получение ионообменной сульфированной смо- 

лы в стабильной форме. Бауман 

(РгодисИоп зШрвопа{йе ехсвапое арепиз 

[Тье Свепшиса] Со.]. Канад. пат. 495693, 1.09.53 

Патентуется способ кондиционирования сульфосмолы 
из числа сульфофенолформальдегидных смол и суль- 

ированных сополимеров — моновинилароматических 
углеводородов и поливинилароматических углеводоро- 
дов) по существу нерастворимой в воде, не имеющей 
ионизируемых радикалов, кроме сульфогруппы, и со- 
держащей менее 15 вес. % воды. Смола находится в виде 
зерен размером преимущественно более 30 меш и обла- 
дает величиной катионной абсорбции, соответствующей 
более 45 г СаСОз на 1 л гранулированной смолы. 

Для того, чтобы воздействие свежей воды не вызывало 

значительного дробления зерен, смола предварительно 

подвергается набуханию в водн. р-ре, содержащем бо- 
лее 18 вес. % способного ионизироваться неорганич. 

‘соединения (за исключением М№НаОН), не способного 

реагировать с Н›5Ол с образованием водонерастворимо- 

го сульфата. В процессе набухания гранул смолы в ука- 
занном р-ре, последний постепенно разбавляется водой 
до конц-ии 10%. В качестве сульфосмолы может приме- 
няться сульфофенолформальдегидный продукт конденса- 
ции, сульфированный сополимер стирола, этилвинил- 


Химическая технология. 


Химические 


1956 г. 


продукты 


бензола и дивинилбензола, для обработки смолы реко- 
мендуется р-р соли щел. металла, напр., МаС]. г Ш, 
2325 П. Анионообменные смолы 
зсвег) Вауег]. Пат. ГФР 888538 
3.09.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 37, 8415 (нем. )} 
Патентуется анионообменная смола — нераство- 
римый в воде продукт конденсации первичных арома- 
тич. аминов (напр., аминофенолов и альдегидов), у ко- 
торых аминогруппы, используемые для образования 
смолы, частично обработаны соединениями, содержа- 
щими циангруппу (цианамид или циангуанидин). Бла- 
годаря повышенному щел. характеру эти продукты у6- 
ладают большей поглотительной способностью, чем 
ут продукты конденсации. Б. К. 
26 П Регенерация смесей ионообменных смод. 
Мак-Маллен (Вебепегайоп о{ 
де! ош 2аЙоп. Мс Ми!]еп Зашез Е.) 
оп Согр.] Пат. США 2666741, 19.01 54 
Метод регенерации в деионизационном аппарате сме- 
шанных между собой анионообменных смол (АС) и катио- 
нообменных смол (КС), где они проходят цикл насыще- 
ния и регенерации, отличается тем, что: 1) для насыще- 
ния приготовляют смесь из АС,КС с более высоким 
уд. весом, чем АС, и третьего в-ва, уд. вес которого за- 
нимает промежуточное положение между уд. весами 
АС и КС; 2) производят перед регенерацией промывку 
по направлению снизу вверх и гидравлическую сорти- 
ровку этой смеси для образования слоя АС наверху, 


. слоя КС внизу и слоя третьего в-ва между слоями АС 


и КС; 3) регенерируют слой АС, пропуская через него 
сверху вниз регенерирующий р-р, который отво- 
дится из промежуточного слоя; 4) регенерируют слой 
КС, впуская в промежуточный слой регенерирующий 
р-р, который самотеком проходит вниз через слой КС; 
) промывают все слои для удаления оставшихся реге- 
нерирующих р-ров; 6) барботируют воздухом для сме- 
шения между собой всех слоев и приведения их в с0- 
стояние, требующееся для нормальной работы деиониза- 
ционного аппарата в период насыщения. Е. Х. 
2327 П. — Способ повышения емкости ионитов. Х иль: 
дебрандт, Лаут ({УеМаБтеп 2аг 
дег Кара211 уоп Гопепаиз(аизсвеги. 
Напз, Не!1!шафв). Пат. ГДР 2545, 
3.01.53 
Способ повышения емкости ионитов, получаемых пу- 
тем конденсации одно- или фе- 
нолсульфокислот, нафталинсульфокислот и т. п. (или 
их смесей) с Ми или альдегидами, содер- 
жащими сульфогруппы, отличается тем, что получен- 
ную смолу после измельчения подвергают обработке 
50. при обыкновенной или повышенной т-ре, под дав- 
лением или без давления. Примеры: а) 29 ч. резорцина 
в 21 ч. воды смешивают с 8,3 ч. Ма5Оз в 10 ч. воды 
и 17 ч. 30%-ного формалина (Г), охлаждают до 30°, 
добавляют 25 ч. [; т-ра вследствие экзотермической 
р-ции поднимается до 85—90°. Образующуюся твердую 
смолу измельчают, частицы размерами 0,5—2,5 мм 
обрабатывают 50. при 80—100° в течение нескольких 
час., промывают умягченной водой и высушивают 
(80—100°, 12 час.). У полученной смолы емкость 7% 
СаО, у необработанной $50. — 4,7%; 6) в р-ре 28 ч. 
Ма. ЗОзв 56 ч. воды и 60 ч. 30% -ного 1 растворяют 52 ч. 
фенола. Нагревают р-р до 90°, добавляют еще 62 ч. 
30% -ного Ги выдерживают при 80° до образования смо- 
лы; у измельченной, обработанной 50, при 80—100° 
смолы емк. 8% СаО, у необработанной смолы 5,8% 
СаО. У аналогичной смолы, обработанной $0., при обык- 
новенной т-ре под давлением 1 ати емк. 7,1% Са0, 
без обработки — 4,9% СаО. Л. № 
2328 П. Катионообменная смола из альдегида и 
азотеодержащих соединений, модифицированная ©0- 
лями сернистой кислоты. Отен, Герр (Сайоп- 


№ 1 


ехсвапре {гош а]девуде ап пИтореп сотроии@з 
Негг Бопа! 4 $.) [Вовш ап4 Нааз Со.]. 

Канад. пат. 506505, 12.10.54 
Неплавкие нерастворимые в воде катионообменные 
смолы, содержащие сульфогруппы, получаются при 
конденсации альдегидов (напр., формальдегида, аце- 
тальдегида, масляного альдегида, бензальдегида или 
фурфурола), растворимой в воде соли сернистой к-ты 
и металла первой подгруппы [ группы периодической 
системы (напр., Ма) и меламина (или его производных— 
аммелина, мелама, тиоаммелина, метил- или этиламме- 
лина; В, В’-бис-тиоаммелина; 2,6-диамино-1,3 диазина; 
5-метил-2,6-диамино-1,3-диазина и 4-хлор-2,6-диамино- 
1,3-диазина). Соотношения компонентов составляют 
0,5—2 моля альдегида на каждую МН›-группу аминопро- 
изводных и 0,05—1 моль (предпочтительно 0,1—0,4 мо- 
ля) соли сернистой к-ты на 1 моль альдегида. Р-ция ве- 
дется в присутствии р-рителя образующегося полимера 
при рН 4—10. Р-р продуктов р-ции нагревают до об- 
разования геля и последний высушивают при 80—135° 
до получения неплавкой пористой смолы, которую 
астирают в порошок. Ю. В. 
9 сульфоние- 


Смолы, соде третичные 

вые группы (Везз сошайиая фегИагу зшрвопиия 
гоирз). о! {Ве Австрал. пат. 

58280, 2.09.54 

Материал состоит из высокомолекулярной синтетич. 
смолы, нерастворимой в воде, к-те и щелочи, и имеет не- 
сколько третичных сульфониевых групп. Патентуется 
способ приготовления такого анионообменного материа- 
ла, содержащего смолу, удаляющую из р-ра ионы крем- 
невой к-ты. Ю. В. 
2330 П. —Спюсоб` нанесения покрытия на поливинил- 

бутиральную пленку и ее м стеклянны- 

ми листами. Стаматов (Мео4 а 

о{ ро]уушу! Бабуга| ап@ ]апипа за14 

Бег 21а33 р1аез. { Се|и $.) [Е. Г. 

Чи Рош 4е М№ешоигз ап@ Со.]. Пат. США 2697053, 

14.12.54 

Способ получения безопасного стекла отличается тем, 
что обе поверхности промежуточного слоя из поливи- 
нилбутиральной пленки, содержащей водонераствори- 
мый пластификатор, покрываются жидким р-ром поли- 
винилбутираля в этаноле. Р-р содержит пластификатор, 
аналогичный пластификатору пленки. Лакированные 
стороны пленки обрабатываются сильными струйками 
воды, отчего поверхность становится шероховатой, но 
пленка не разрывается. При погружении в воду и вы- 
мывании этанола пленка отверждается. Высушенная 
пленка укладывается между листами стекла. Б. К. 
2331 П. Клеевая пленка для безопасного стекла. 

Нелсон (ТГашта Мис адвезуе {ог заЁеёу 21азз. 

Ме! зоп Тозерь 5.) [Мопзашюо Света Со.]. 

Пат. США 2690410, 28.09.54 

Патентуется слоистое стекло, состоящее из большого 
кол-ва листов, которые разделены друг от друга склеи- 
вающей пленкой из пластифицированного поливинил- 
бутираля, содержащего от 0,05 до 0,5 г щавелевой к-ты 
на 100 г смолы. Б. К. 
2332 П. Методы производства эластичных клеевых 

пленок. Брайт (Ме\о4з о! ргодисшя еазИс 

зтуе зВееёз. ЕВЕ М1 1 | аг4 М.) [Тье КепдаЙ 

Со.]. Пат. США 2695251, 23.11.54 

Способ произ-ва эластичных клеевых пленок заклю- 
чается в нанесении на пленку чувствительного к давле- 
нию клеевого материала, растворимого в летучих угле- 
водородных и галоидированных углеводородных р-ри- 
телях, нагревании пленки с нанесенным покрытием 
до т-ры выше т-ры растворимости этиленового полимера 
в указанных р-рителях, ‘но не выше 76,5°, и удалении 
р-рителя. Молекулы пленки ориентированы и состоят из 


Синтетические полимеры. Пластмассы 


2337 


(—СН —СН.— ),(—СНВ’”’— В’ Н или 
алкильный радикал; В’’и В’’’ одновалентные радика- 
лы —Н, алкил, фенил, замещ. фенил, винил, замещ. 
винил и отношение х : у превышает 1,5) и нераствори- 
мых в указанных р-рителях в нормальных условиях. 

Б. К. 


2333 П. Сварка пленок из пластических масс при 
нагревании инф сными лучами. Керхоас, 
Даву (Зоидиге 4ез 4е 
зИЧиез раг Паршзюп та-гоире. Кегвоаз 
Г., Ратоцз .). Франц. пат. 1041272, 22.10.53 
[СВеш. 2Ы., 1954, 125, № 33, 7525 (нем.)] 

Пленки помещаются между двумя пластинами с боль- 
шим электрич. сопротивлением, которые нагреваются 
при пропускании электрич. тока; пластины при этом 
излучают большое кол-во ИК-лучей. Б. К. 


2334 П. Способ изготовления (пьезоэлектрических 
преобразователей, состоящих соединенных 
ментов. Грэвли, Сегвари (Ргосезз шакше 
{тапздисег деу!сез Вауше Бопдед еетепз. Сгау- 
Т1еу С. К., За уаг-1 А.) [Вгазь Оеуе!оршепе 
Со.]. Англ. пат. 694987, 29.07.53 [7. Арр!. Свеш., 
1954, 4, № 1, 10 (англ.)] 

Отдельные элементы преобразователя склеиваются 
р-ром в полимеризующемся жидком р-рителе (стирол) 
частично полимеризованного сложного 
(мол. в. 5000) двуосновной к-ты с этиленовой связью 
(напр., малеиновой) и гликоля в присутствии перекис- 
ного инициатора (напр., перекись бензоила). Полиме- 
ризация завершается при нагреве до т-ры не менее 90°. 


Ю. В. 
2335 П. Изолировавные — электрические кабели. 

Плейнер, Плейнер (1пзи|а(ед еесёгс саЪ- 

]ез. Р|]апег У., РЙапег С. У.), Англ. пат. 

705614, 17.03.54 [ВаЪЪег Азиз, 1954, 32, № 6, 260— 

261 (англ.)] 

Кабель с низкими диэлектрическими потерями и ма- 
лой емкостью имеет трубчатую кабельную оболочку 
из термопластичного изоляционного материала, внутри 
отверстия которого расположен проводник, ‘причем 
диаметр проводника заметно меньше диаметра этого 
отверстия. Кабель изготавливается шприцеванием во- 
круг проводника оболочки, упрочненной одной или не- 
сколькими спиральными канавками, или рядом выемок, 
сделанными на оболочке при выходе ее из сопла шприц- 
машины в горячем пластичном состоянии, с последу- 
ющим охлаждением оболочки. Такой кабель может 
иметь затем наружную металлич. оболочку с последую- 
щим нанесением защитной оболочки из поливинилиден- 
хлорида, и найлона и подобных материалов и наруж- 
ную изоляцию из хлопчатобумажной, шелковой или 
стеклянной ткани, пропитанной парафином или покры- 
той лаком. Несколько таких кабелей могут быть со- 
единены в один общий кабель. С. Ш. 


2336 П. — Неметаллические оболочки электрических 
кабелей или проводов. Лене 
г еекычзеве ГеИлпреп. 
Гевпе Твео4ог) [$1ещшепз ип@ На]зКе А.-С..]. 
Пат. ГФР 886172, 2.07.53 [ВиаБЪег АЪзиз, 1954, 
32, №4, 178 (англ.)| 
Оболочка состоит из одного или нескольких слоев 

продольных полосок термопластичного материала с 

низкой влагопроницаемостью, напр. из смеси поли- 

изобутилена и полистирола, и обмотанной сверху пред- 
варительно растянутой полоски вулканизованного 
натурального или синтетич. каучука, поверх которой 

могут быть другие защитные слои или броня. Е. Х. 

337 П. Кабели дальней связи. Мейерс, Лати- 
мер са ез. Меуегз А. 1... 
Гаф: шег К. Е.) [Т@ертарь СопзгасИой 


твердых этиленовых полимеров, соответств х ле 
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2338 


Химическая 


Манцепапсе Со., 144.]. Англ. пат. 708641. 5.05.54 

[ВиБЪег 1954, 32, № 8, 361 (англ.)] 

Коаксиальный кабель, отличается тем, что большой 
и малый сердечники имеют изоляцию из полиэтилена 
или пенистого полиэтилена и наружный проводник из 
алюминиевой оплетки; в этом случае нет необходимости 
в водостойкой конструкции внешней изоляции вокруг 
малого и большого сердечников. Б. К. 


2338 П. Производетво труб пластических массе. 
Грин, Бринзли о? р1азИе 
Сгтееп С. Е., Вг!из1еу А. В.) Тазша- 
{ед СаПепдег’з Саез,144.]. Англ. пат. 710453,9.06.54 
[ ВибЪег АЪзтз, 1954, 32, № 9, 416 (англ.)] 
Способ произ-ва электрич. изоляционных труб за- 

ключается в формовании слоя пластич. материала (поли- 

тетрафторэтилена, выдавливание которого затруднено, 
полиэтилена, поливинилхлорида или полихлортри- 
фторэтилена) на металлич. проволоке, покрытой, если 
это необходимо, материалом, препятствующим прили- 
панию пластика к металлу. Проволока с нанесенным 
пластиком затем вытягивается выше предела упругости 
для уменьшения ее поперечного сечения и облегчения 
съема трубки из пластика. Толщина слоя пластич. 
материала, не должна по возможности превышать 0,25 

Точный диаметр изделия из полиэтилена или поливи- 

нилхлорида может быть получен при выдавливании слоя 

на проволоку и, съема его по описанному способу. Б. К. 

2339 П. Электроизоляционный материал. Арон 

ша\ега]. Агопе М1сво- 
аз Г.) [Сепега! Е]есиме Со.]. Пат. США 2660215, 
24.11.53 
Патентуется электроизоляционный слоистый мате- 
риал, получаемый с применением нагревания и давле- 

ния из 28—45 вес.% целлюлозного материала, 40—60 

вес.% меламиноформальдегидной смолы и 5—12 вес % 

боросиликата Ма. С. Ш 


2340 П. (Способ изготовления пленок и термоизо- 
лирующих многослойных материалов из искусетвен- 
ных смол (Ргос646 4’ехбсийоп 4е {еи ез 4е гбзше, 
её 150]ап6 & соисвез ша рез {огшб ауес 
де 1еЙез {еиШез) |АКИеБо|аре! 1зоЙех]. Франц. пат. 
1042067, 28.10.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 35, 
7995 (нем.)] 

Пленки повышенной пластичности, главным обра- 
зом для теплоизоляции, получаются вальцеванием поли- 
винилхлорида, поливинилиденхлорида, хлорирован- 
ного поливинилхлорида или смешанных полимеров ви- 
нилхлорнда при 160—170° с частичной или полной за- 
меной ея пигментом-графитом и (или) А] 
в кол-ве 10—30%/.. Пленки можно растягивать, прида- 
вать им волнистую форму и склеивать в несколько 
слоев. 
2341 П. Сульфоланы как диэле и. Баес, 

Дэйвидеон (Зи!ю]апез аз тацега|. 

В иззе \аггеп ЁЕ., ау! азот Ноев В.) 

| Сепега! ше ап4 Сотр.]. Пат. США 2628265, 

10.02.53 

Жидкий диэлектрик, применяемый для пропитки обыч- 
ных конденсаторов (листы проводников, разделенные 
листами диэлектриков), содержит жидкие нормальные 
сульфоланы или смесь из известных ароматич.сульфонов 
и не менее 25% жидких сульфоланов. ©. Т. 
2342 П. Электрический кабель саЫе) 

СаПепдег’з СаЫез 144]. Австрал. пат. 

154281, 10.12.53 

Изолированный кабель, имеет в качестве диэлектрика 
пропитанный волокнистый материал, причум для про- 


питки этого материала и заполнения промежутков меж- 


ду витками и слоями применяется продукт, содержащий 
микрокристаллический парафин с т. пл. ^88° и вели- 
чиной пенетрации при 25° ^5 и при 70° ^—35. С.Ш. 


технология, 


Химические продукты 1956 г, 


2343 П. Реактор. Карвер (Веасфог. Сагуег 
А.) [З{ап4дага ОП’ Беуеюршепь Со.]. Пат. 
США 2686110, 10.08.54 
Реактор для полимеризации состоит из корпуса, 

снабженного приспособлением для ввода в него твердого 

катализатора и реагентов, верхнего выпускного при- 
способления для удаления продуктов, и мешалки. Кон- 
струкция отличается тем, что вокруг выпускного при- 
способления имеется высокое кольцо; укрепленная на 
мешалке вращающаяся горизонтальная пластина пе- 
рекрывает отверстие кольца и препятствует уносу ка- 
тализатора с продуктом. ‚ № 

2344 П. Аппарат для регулирования процесса поли- 
меризации. оуленд (Ро]ушегайоп сотито] 
аррагааз. Вом|!ап4 Егпезь Едмагд). 
Пат. США 2665197, 5.01.54 
Аппарат для непрерывной полимеризации состоит 

из реакционной камеры с удлиненным, вертикальным 

перепускным каналом; приспособлений для ввода в 

верхнюю часть этой камеры жидкого загружаемого ма- 

териала: устройства для перемешивания материала в 

перепускном канале с приводом; устройств, меняющих 

размер выходного сечения и регулирующих выход 
продукта из нижнего конца камеры; регулирующего. 
устройства, реагирующего на сопротивление, оказы- 
ваемое в перепускном канале загруженным материалом 
устройству для перемешивания, связанного с устрой- 

ством для регулирования выхода продукта. Х. 

2345 П. ашина для производства пустотелых из- 
делий из термопластичных деталей-скорлуп. Ка 4 
сон, Шобер (Масьше {ог 
\Мегтор]азИс звеЙ шешЪегз. Саг!- 
зоп У., ЗсвоБег Уаупе Е.) 
[Созот Шпс.]. Пат. США 2665739, 
12.01.54 . 

Аппарат для произ-ва тонких пустотелых изделий из 
двух термопластичных  деталей-скорлуп, имеющих 
дополняющие друг друга кромки, которые могут быть 
приведены к точному совпадению, отличающийся тем, 
что он имеет: 1) станину; 2) не меньше двух деталей, 
несущих скорлупы, работающих согласованно, опира- 
ющихся на станину и так соединенных с ней, что они 
могут сближаться и расходиться, причем эти детали 
оснащены устройствами для точной установки на них 
скорлуп, обращенных открытыми концами друг против 
друга для совпадения; 2) механизм для сообщения кон- 
тролируемого движения сближения и расхождения де- 
талям, несущим скорлупы; 4) нагревательную плиту, 
установленную на станине и соединенную с ней так, 
что она может совершать движения поперек движению 
деталей, несущих скорлупы, причем расположена она 
таким образом, что она может быть введена между об- 
ращенными друг против друга кромками скорлуп, когда 
последние разведены. Е. Х. 
2346 П. — Аппарат для горячей еварки термопластичных 

деталей. Каскин (Неа-зеаЙпо аррагафиз Юг 

‘Тегтор!азИс шешьегв. Сазк1п Мог- 

шап В.Е. Со.].Пат. США 2665738, 

12.01.54 

Аппарат для горячей сварки термопластичных дета- 
лей состоит из элемента для нагрева лучистой теплотой; 
приспособления, поддерживающего термопластичные 
детали друг против друга с промежутком между ними, 
который занимается несколько отстоящим от указан- 
ных деталей элементом для нагрева до тех пор, пока 
поверхность деталей не размягчится; мехализма для 
быстрого удаления нагревательного элемента из про- 
странства `между деталями; механизма для сближения 
и спрессовывания размягченных поверхностей деталей. 
Механизм удаления нагревающего элемента имеет при- 
способление для приведения в действие механизма сбли- 
жения свариваемых деталей, когда элемент для нагрева 
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выходит пз пространства между свариваемыми дета- 
лями. Е. Х. 


2347 П.  Резальная машина для производетва грану- 
ли материалов. Коет 
Гог \№е о{ Созфе Р.) 
[Созе 4е Свеуа]еуге]. Англ. пат. 697579, 23.09.53 


|ВиЪЪег АЪзтз, 1954, 32, № 1, 45 (англ.)] 

Машина для резки термопластичных материалов 
{напр., поливинилхлорида) имеет между двумя направ- 
ляющими плоскостями вращающиеся ножи, которые 
режут лист материала на узкие тонкие полосы, разре- 
заемые затем другими вращающимися ножами в попе- 
речном направлении. А. Ж. 


См. также: 445, 1006, 1009, 1010, 1018—1025, 1068 


ЛАКИ. КРАСКИ. ЭМАЛИ. ОЛИФЫ. СИККАТИВЫ 


2348. Обзор технических усовершенствований за 
1954 г. Миле (1954 4еуе!оршепиз. 
У. С. В.), ОП аш@ 1955, 
127, № 2934, 56—60 (англ.) 

2349. Алкоголяты алюминия. Ринс (Ашишиия 
а]сово]а1ез. В1пзе Раш ап@ Уагийзь Рго4, 
1954, 44, № 11, 70, 145 (англ.); Св. решигез, 1954, 
17, № 10, 303—305 (франц.) 

АКОВ)з (1) (В — СзН?-, СаН,-, а также 
добавляют в кол-ве 0,5—2,0% к высыхающим маслам 
и полиэфирам для улучшения качества красок и по- 
крытий. Изучали способы получения, свойства и при- 
менение. Свободные ОН-группы высокополимеризован- 
ных масел и полиэфиров реагируют с 1, вязкость 
связующего значительно увеличивается. 1 способствует 
удалению Н.О, напр., из влажных пигментов и фиксации 
ее в форме А{ОН)з и свободного спирта. 1 уменьшает 
оседание пигментов, пенетрацию (напр., масляное 
покрытие не проникает через газетную бумагу), склон- 
ность к образованию морщинистости покрытий в тол- 
сетых слоях, улучшает высыхаемость покрытия вслед- 
ствие увеличения числа поперечных связей, водостой- 
кость, допускает применение инертных пигментов с 
медленно высыхающим маслом (соевое. масло). Продук- 
ты окисления масла реагируют с Т, образуя внутреннюю 
связь с атомами А]; это. замедляет старение покрытий 
в атмосферных условиях. С неполимеризованными мас- 
лами достаточно вводить не 25% изопропилата А1|. 
Смеси жирных к-т и 1 исключительно быстро высыхают 
в процессе воздушной сушки. Можно применять талло- 
вое масло (быстро сохнет во влажном воздухе) для спец. 
целей, но не для внешних покрытий. А]-мыла жирных 
к-т все же содержат некоторое кол-во алкоксигрупи и 
легко обменивают их на ОН-группы воды; вновь об- 
разованные твердые А]-мыла укрепляют пленку. Вслед- 
ствие исключительной реакционной способности 1 
можно применять только для неполимеризованных ма- 
сел или (осторожно) с некоторыми полиэфирами и не 
слишком полимеризованными маслами. Производные 
Г, имеющие менее подвижные алкоксигруппы и соот- 
ветственно меньшую реакционную способность, 0с0- 
бенно при комнатной т-ре, можно применять более 
широко, напр., для высокополимеризованных масел 
и полиэфиров, для получения пленок воздушной 
сушки с исключительной водостойкостью. д. Ш. 
2350. Виниловые смолы. Мак Найт (Ушу!5. 

МеКитевь У. Н.), Раш ап@ Рго4., 

1954, 44, № 11, 64—67, 128 (англ.) 

Общие сведения о различных лакокрасочных мате- 
риалах на основе виниловых смол. №. Р. 
Винилтолуол — новое для лакокраеоч- 


промышленности. Вермаркен ушуНо- 
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Лаки. Краски. Эмали. Олифы. С иккативы 
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]чепе. Мопуе!е ргешиёге 4ез 
решиигез уеги!5. УегтогКеп А. М.), Свет. 
роь 1954, 17, № 8, 237—245 (франц.) 
инилтолуол хорошо сополимеризуется со всеми 
маслами, применяемыми для получения связующих, 
образуя светлые продукты, растворимые в алифатич. 
углеводородах. Он может также сочетаться с полиме- 
ризованным льняным маслом, образуя вязкие, быстро 
сохнущие продукты. Свойства получаемого продукта 
зависят от применяемого катализатора и т-ры р-ции, 
которая в начале процесса держится->180° и постепенно 
поднимается до 225°, после добавления в масло всего 
кол-ва винилтолуола. Продолжительность р-ции 
2—4 часа. Связующие на основе масел, модифициро- 
ванных винилтолуолом, обладают превосходной хим. 
стойкостью, твердостью и прочностью, хорошо пигмен- 
тируются. Применяются для изготовления быстро сох- 
нущих эмалей и красок для окраски металлич. кон- 
струкций, строений и пр. Винилтолуол можно также 
сополимеризовать с алкидными смолами. Вместо винил- 
толуола может применяться смесь винилтолуола с ди- 
винилбензолом. При этом образуются растворимые про- 
дукты трехмерной структуры, что обусловливает боль- 
шую; стойкость их к химикалиям, воде и прочим. 


Т. Ф. 
2352. — Влияние воды и водных растворов на красочные 
составы. Куртие-Бризон (ЕН 4е Геаа её 
Чез зо опз адиеизез Соцпгфпе 
Вгузоп Н.), Реймлгез, уеги!з, 195 
29, `№ 11, 915—916 (франц.) Г 
Отмечено важное значение увлажненности материа- 
лов, применяемых при изготовлении красочных со- 
ставов. При взбалтывании небольшого кол-ва ВабО4 
с дистилл. водой он быстро оседает, если же к смеси 
добавлена 1 капля С, "НззСООМа, то вследствие флота- 
ции Ва5Оа оказывается на поверхности. Следует из- 
бегать избытка С. НззСООМа, так как в случае обра- 
зования бимолекулярного слоя ВабО: не всплывает, 
а осаждается. Добавление воды влияет различно; так, 
добавление (0,5% воды может вызвать резкое изменение 
свойств красочного состава, содержащего ультрамарин 
(состав приобретает тиксотропные свойства, а пленка 
покрывается рябью). Наличие воды в кол-ве до 0,5% 
не влияет на качество красочных составов, исключая 
составы, содержащие ультрамарин и некоторые виды 
И. 3. 


2353. Изучение влияния поверхностноактивных ве- 
щеетв на физико-технические свойства литопона. 
Расеудова Н. С., Тр. Моск. хим.-технол. ин-та 
1954, № 18, 179—184 ] я 
Изучалась возможность устранения некоторых не- 

достатков литопона путем введения в процессе его син- 

теза поверхностноактивных в-в. Исследован литопон 
состава 25 .ВаЗОа при разведении 1 : 7 и применении 

1,5—7% контакта Петрова и смачивателя НБ (продукт 

конденсации нафталинсульфокислоты с изо-СаН»ОН); 

установлено, что различные кол-ва добавок могут как 
ускорять, так и замедлять оседание литопона-полу- 
фабриката, способствуя тем самым получению продукта 

с различной степенью дисперсности и, соответственно, 

с разными свойствами. Наибольшая скорость осе- 

дания получена при введении 3% контакта Петрова; 

увеличение разведения литопона до 1 : 12 и1: 40 при 
добавлении к р-ру Ва5 контакта Петрова значительно 
ускоряет отстаивание. Установлено, что поверхностно- 
активные в-ва увеличивают красящую силу (интенсив- 
ность) на 15—30% , укрывистость — на 30% , уменьшают 
маслоемкость на 25% и улучшают перетир литопона. 

Б. Ш 


2354. Проект норм на малярные краски и пигменты. 
Способ анализа литопона Рртене. 
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1954 Ейаще п уоп Е. А. ВесКег), Оёзев. 
Рагреп-7., 1954, 8, 10, 390—391 (нем.) 
Предложен для обсуждения и внесения поправок и 
изменений проект норм (технич. условий) 1954 г. 
по анализу литопона — определению его составных 
частей: 215, ВаЗОа, а также в качестве индика- 
тора при 705$ и применен дифенил- 
амин. Способ характеризуется как несложный, очень 
точный и надежный. Б. Ш. 
2355. Многоцветные и просвечивающие покрытия. 
Часть 1. П ние много по . Род- 
жере (Ро!усвгошаИсз ап@ \тапз]асеп 
Раш 1.— ша ш ро]усвготайсз. Вод- 
егз С.), Мошюг Воду, 1953, 112, № 6, 25, 27 
(лига. 


окрытия на основе зерненого металлич. порошка, 
напр. смеси алюминиевого и бронзового порошков, 
суспендированные в цветном нитролаке, особенно ре- 
комендуются для окраски автомобилей; покрытие со- 
держит металлич. частички, распределенные в пленке 
под разными углами, и это придает поверхности блестя- 
щий, привлекательный вид. Перед окраской, для полу- 
чения лучшего результата, наносимый состав следует 
тщательно перемешивать, так как металич. порошки 
склонны к оседанию. Число цветов для таких покры- 
тий сравнительно ограничено, большинство их состав- 
ляют серые цвета. Во избежание ухудшения внешнего 
вида покрытий и их отражательной способности добав- 
ление вих состав разных в-в должно быть строго ограни- 
чено и проверено.Для придания пленке хорошего внеш- 
него вида, толщина покрытия должна быть однородна; 
отдельные места, покрытые дважды, отличаются от тех 
мест поверхности, которые имеют однократное покры- 
тие. Техника нанесения покрытия способом разбрыз- 
гивания несколько отличается от обычной. Пистолет- 
распылитель до. ‘жен непрерывно совершать вращатель- 
ные дугообразные движения. Число покрытий зависит 
от оттенка лака, определяется опытным путем и может 
составлять от 4 до 6—7 цокрытий; последнее покрытие 
должно содержать 60% краски и 40% разбавителя. Рас- 
сматривается нанесение прозрачного целлюлозного 
лака; покрытие очень чувствительно к солнечным лу- 
чам, оно может преждевременно растрескиваться и туск- 
неть, вследствие образования сетки волосных трещин, 
и это вызывает возражения против его применения. 


2356. Краски без запаха. Спэр (Тгиу 0о4огезз 
райиз. Зраге 1. К.), 1954, 54, № 6, 
42—43 (англ.) 

Для получения красок без запаха в качестве р-ри- 
теля применяют уайтспирит без запаха, получаемый 
при произ-ве высокооктанового авиационного бензина, 
а в качестве связующего — модифицированные алкид- 
ные смолы, которые не дают запаха окисленного масла, 
который свойственен масляным лакам. Полученные 
краски без запаха применяют для окраски стен. Пред- 
лагаемые новые краски без запаха имеют ряд преиму- 
ществ, но требуют особого обращения при применении, 
в частности, полного отсутствия воды, вследствие чего 
употребляемые кисти должны быть совершенно что. 


2357. Способы диспергирования. Торнтон 
о! 41зрегэоп. Т Вогпфоп Е.), Ашег. 
Рани }., 1954, 38, № 33, 61, 64, 66, 68, 69, 70, 72, 74, 
75, 76 (англ.) 

Определение понятия «дисперсия». В процессе дис- 
пергирования и смачивания пигментов разрушаются 
аггломератные скопления их частиц, влияющие на ка- 
чество красок; процесс пленкообразования и блеск 
пленок. Основной причиной диспергирования пигмен- 
тов в связующем является сила сдвига или среза; при 
этом взаимное притяжение пигментных частиц до из- 


Химическая технология, 


Химические 


1956 г. 


продукты 


вестной степени преодолевается, размеры аггломерат- 
ных скоплений уменьшаются и воздух, адсорбирован- 
ный на поверхности частиц, заменяется слоем жидкого. 
связующего. Рассматриваются вопрос развития 0бо- 
рудования для диспергирования и некоторые характер- 
ные его типы — смесители, колл. и вальцовая мель- 
ницы (краскотерочные машины) с 1—5 валами. Типич- 
ная скорость высокоскоростной трехвалковой машины 
составляет 35,115 и 345 об/мин, пятивалковой — 25, 
50, 100, 200 и 300 об/мин; производительность зави- 
сит от скорости вращения валов, величины зазора меж- 
ду ними и пластич. вязкости пасты. Обсуждается ра- 
бота шаровой мельницы. Оптимальная скорость состав- 
ляет 60—70% от критич. скорости, нормальная ско- 
рость — 19—22 об/мин. Установлено, что желательно 
применять шары или гальку меньших размеров при 
большем кол-ве их для увеличения числа тсчек соприкос- 
новения, способствующих диспергированию, но так 
как производительность мельницы зависит от веса 
шаров, то рекомендуется применять шары диам. 16 мм. 
Шаровую мельницу следует загружать на 30—40% 
кажущегося объема, галечную на 50%. Кол-во шаров 
или гальки влияет на продолжительность дисперги- 
рования и должно составлять 33—50%. ь 
2358. Высыхающие масла. Миле (Тьезе 4еуе! 
теп(з имегезцед ше—2. Огуша М1113М. В.), 
Раши Тесвпо|., 1954, 18, № 206, 87—91 (англ.) 


= 

При сополимеризации масел с мономерами, н 
стиролом, получают связующие в-ва для красок, стой- 
кие к воздействию воды и водн. р-ров химикалиев. 
Описаны два процесса введения жирных к-т в смолы: 
1) эпоксидные эфиры, получаемые конденсацией 
эпихлоргидрина с дифенилпропаном с последующей 
этерификацией ненасыщ. жирными к-тами, дают бы- 
стросохнущую, твердую, эластичную, химически стой- 
кую пленку, обладающую хорошей адгезией к боль- 
шинству поверхностей; 2) полиэфиры, полученные из 
димеров жирных к-т, путем р-ции их с бифункцио- 
нальным реагентом, напр., этилендиамином или этилен- 
гликолем, дают материалы от бальзамоподобных до 
твердых термопластич. смол с т-рой плавления до 190°. 
Для анализа красок и сырья применяется хроматогра- 
фич. метод. Для идентификации насыщ. или ненасыщ, 
жирных к-т линейной структуры вводится мочевина, 
образующая кристаллич. комплексные соединения, 
Применяется также метод меченых атомов. т. Ф 
2359. Поглощение сиккативов пигментами, обычно, 

применяемыми в лаках и сках. Товальери 

(ПП Тепотепо 4еШ’адзогЬ 4еЙ’еззссайуо 

сотипешете пиарерай пеНе 

е Тоуах |1ег! Егапсо), 
пд. уегтисе, 1953, 7, № 4, 91—92 (итал.) 

Явление поглощения сиккатива пигментами объяс- 
няется адсорбцией полярного соединения (сиккатива} 
на в-ве с очень большой уд. поверхностью (пигменте), 
так что сиккатив перестает оказывать на лак свое ка- 
талитич. действие. Если соль, составляющая краситель, 
растворима в лаке меньше, чем соль, получающаяся 
при сочетании кислой части пигмента с катионом сик- 
катива, то происходит расслоение и флокуляция пиг- 
мента и краска теряет способность к высыханию. Из 
способов борьбы с поглощением сиккатива наиболее 
эффективным является добавление к лаку в-в, трудно 
растворимых в носителе и заменяющих своим металлич. 
катионом катион сиккатива; к числу таких в-в отно 
сятся РЬО и Ма-бензоат. 3. Б. 
2360. —О содержании Е и Сг на специально обработан- 
ной алюминиевой поверхности. Холт (Тье 
Гасез. В.), Я. $с1. Роо@ ав@ Артс., 1954, 5, 
№ 4, 173—176 (англ.) 
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Для улучшения адгезии лаков и красок к А] и его 
сплавам применяют способ, называемый «А]осгот» 
(бргиапсе Г. Р. Пат. СЩА 2438877), заключающийся 
в получении на металле (до нанесения лакокрасочного 
покрытия) поверхностной пленки, содержащей ГЕ и 
(г. Пленки получали путем погружения металлич. пла- 
стинок в ванну, содержавшую фтористые соединения и 
хроматы, при т-ре 32°. А]-поверхность, обработанная 
способом «А]осгош», содержала —1,13 и СгО 
0,0048 мг/см? после погружения на 15 сек. и соответ- 
ственно 4,18 и 0,02 после погружения на 2 мин. 
Вследствие малых количеств Сг и Г таким способом 
можно обрабатывать, напр., внутреннюю поверхность 
А]1-бидонов с. целью предотвращения порчи пищевых 
продуктов, но без вреда для здоровья. Б. Ш. 
в Водоотталкивающие кремнеорганические по- 

крытия. Воронков М. Г., Долгов Б. Н., 

Природа, 1954, № 5, 22—34 

Описан универсальный способ получения гидрофоб- 
ных пленок на различных поверхностях, путем их об- 
работки легко гидролизующимися мономерными крем- 
неорганич. соединениями типа В-51Х3з или 
(вапр., СНз51Сз или (СНз)›51С15) при комнатной или 
повышенной т-рах. Пленка получается толщиной от 
10 до 300 А, не смывается водой и органич. р-рителями, 
разрушается только щелочью. Гидрофобные кремне- 
органич. пленки повышают адгезию органич. покрытий 
к поверхности (напр., стекла). Гидрофобизация имеет 
большое значение для стекла (защита оптич. приборов, 
повышение электрич. сопротивления, устранение спо- 
собности стекла к смачиванию, которое является важ- 
ным свойством для хим. посуды), а также для строй- 
материалов. Для гидрофобизации бумаги и тканей при- 
меняются полиметиламиносиланы, так как они более 
эластичны, чем алкилхлорсиланы. Гидрофобные по- 
крытия алкилхлорсиланами применяются для защиты 
от влаги пищевых продуктов, медикаментов, для за- 
щиты от коррозии металлов, для предохранения от 
обледенения подводных частей судов, поверхностей са- 
молетов и т. д. Большой интерес представляет описан- 
ный метод гидрофобизации воцн. р-рами метилсилико- 
ната натрия или низкомолекулярными полимерами 
метилсилантриола. . А. 
236 Заметки о красках. Бернстейн (ШК 

оъзегуег. Вегизе1т 1. М.), Ашег. шк Макег, 

1954, 32 № 4, 39, 63, 65 (англ.) 

Кратко обсуждаются возможности применения радио- 
активных изотопов для изучения и анализа процессов 
произ-ва лакокрасочных материалов и покрытий. 

Б. Ш. 
2363. Пигментная дисперсия. Теория и практика. 

Хобак (Р1ашепё 41зрегз1оп. Твеогу ргасйсе. 

НоъасКк У. Н.), Атег. 1954, 39, № 1, 

64, 66, 67, 70, 72, 74, 76 (англ.) 

Вопросы! измерения диспергирующей способности 
связующего на основе масел и смол при помощи модифи- 
цированного вискозиметра Штормера. Зависимость 
вязкости от т-ры. Общая характеристика сырого и 
полимеризованного льняного масла, мочевинофенол- 
формальдегидных, меламиновых и полиэфирных смол 
воздушной и горячей сушки. Рассмотрен процесс дис- 
пергирования, природа пигментной дисперсии, распре- 
деление пигментных частиц в связующем. Приведены 
схемы процессов смешивания и перетира. Б. Ш. 
2364.  Фотоколориметрическое исследование цвета. 

Гори (1.ез сошеитз её ]еиг ехашеп 

е. Сог!з Ф. Е.), реймлгез, 1954, 17, 
ь 7, 217—220 (франц.) 

Фотоколориметр снабжен 6 фильтрами для световых 
лучей с различной длиной волны. Определение про- 
водится при строго фиксированном свете и не зависит 
от субъективных восприятий наблюдателя, что позво- 


Лаки. Краски. Эмали. Олифы. Сиккативы 


ляет избежать недостатков визуального метода иссле- 
дования. Результаты определения выражаются кривы- 
ми, характеризующими отдельные цвета. 
2365. Реакция Либермана, Шторха и Моравского. 

Норц, Дюпюи, Рабате (Га гбасйоп де Ше- 

Бегшапи, её Могажзку. Мог! М., Ририу 

О., Н.), рршепиз, уегииз, 1954 

30, № 7, 568—571 (фравц.) 

Рассматривается возможность применения р-ции 
Либермана, Шторха и Моравского для определения 
канифоли в смолах. $. 
2366. Приборы для измерения блеска, укрывистости 

и цвета красочных пленок. Джадд (шз\гашепз 

Гог 81033, В141 о\тег, ап4 со]ог 0{ 

Из. Реап ев Ашег. 7., 1954, 

38, № 41, 66, 68, 70, 72, 74, 76 (англ.) 

Основным прибором для измерения блеска на основе 
принципа отражения света является гониофотометр; 
значительное применение имеют приборы визуального 
и фотоэлектрич. типа. Укрывистость красок опреде- 
ляют методом соотношения контрастности; укрывистость 
можно определять относительно, путем сравнения на- 
краски образца со стандартной краской, а также 
основным методом, определяющим абс. значение ук- 
рывистости с применением рефлектометра (точного 
криптометра, фотоэлектрич. фотометра) для опреде- 
ления соотношения контрастности. Основной прибор 
для измерения цвета красочных пленок — спектро- 
фотометр; применяют также 2 типа мриь © — 
визуальный и фотоэлектрический. . Ш. 
236 Методика определения химического состава 

густотертой ярь-медянки. Макарова т. Ф., 

Рицкова К. И., Бюл. по обмену опытом в лако- 

крас. пром-сти, 1954, № 6, 53—56 

овый метод определения хим. состава густотертой 
ярь-медянки, вызванный изменением способа получе- 
ния ярь-медянки (мокрый способ), отличается от преж- 
него тем, что из навески краски сначала удаляется влага, 
сжигается органич. часть и затем уже проводится оп- 
|— жи" меди, свинца и шпата. Т. Ф. 

. Аппарат для лабораторного испытания стой- 

кости пленок водоэмульсионных красок к мытью и 

истиранию. Атертон, Пис (Аррагаз Гог 
]аБогабогу 1езИпр о! зстиЪ гезазбапсе ой 


рашиз. Аб Вегфоп Реасе 3% 
ОЙ апа Со]оиг Аззос., 1954, 37, № 403, 
44—47 (англ.) 


Панели размером ^—380Х 430 мм из пятислойной 
р толщиной 12,7 мм загрунтовывали свинцовыми 

илами на льняном масле, покрывали водостойким 
лаком и окрашивали в черный цвет до получения глад- 
кой, ровной поверхности, служившей подложкой для 
испытуемых красок. Панели размечали на 4 продоль- 
ные части и полосы шириной ^100 мм, окрашивали 
четырьмя различными водоэмульсионными красками 
(обычно белого цвета); толщина покрытий практически 
определялась укрывистостью красок. Накраски вы- 
сушивали на воздухе при т-ре-20° и относительной влаж- 
ности воздуха 65%. Состав для получения черной 
подложки приготавливали на основе ламповой сажи 
(2,3%), бланфикса (27,1%) и высокополимеризованного 
льняного масла (42,5%). Красочную пленку подвергали 
воздействию 2%-ного р-ра моющего в-ва (1.15заро! М) 
и механич. истирающему действию механизма в виде 
вертикального стального прутка под нагрузкой 2 кг, 
с насаженной на конце головкой — стальным диском 
диам. 25,4 мм и диском из губчатой резины того же диа- 
метра, покрытых найлоном. Окончание испытания обыч- 
но определяли по числу ходов истирающей головки не- 
обходимых для истирания белого водоэмульсионного 
покрытия до черной подложки. Стойкость покрытия 
при испытании в течение 1 часа (3000 ходов истирающей 
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2369. 


головки) указывала на его хорошие адгезию, стойкость 
к мытью и истиранию. Аппарат можно применять для 
определения стойкости к мытью пленок из дисперсий 
различных полимеров для водоэмульсионных красок, 
влияние кол-ва и тина пластификатора, кол-ва пиг- 
ментов, смачивающих и сгущающих в-в, защитных кол- 
лоидов и позволяет судить об адгезии красок к гладким 
поверхностям во влажных условиях. Б. Ш. 
2369. Экспресс-метод качественного определения 
нитроцеллюлозных лакокрасочных покрытий 
Гамбарделла Е. И., Хим. пром-сть, 1954 
№ 8, 496 
Метод основан на цветной качеств. р-ции между ди- 
фениламином и азотом. В 10—15 мл 90—95%-ной сер- 
ной к-ты растворяют несколько кристаллов дифенил- 
амина. В месте соприкосновения 2—3 капель получен- 
ного р-ра с нитроцеллюлозной пленкой через несколько 
секунд появляется интенсивное черно-синее окраши- 
вание. С пленками, не содержащими азота, окрашивания 
не происходит. . А. 
2370. Новые смесители для типографских красок. 
Клейн (№\ шк пихегз. К З14пеу,, 
Ашег. шк Макег, 1954, 32, №4, 35, 37, 65, 67 (англ.) 
Для диспергирования типографских красок раство- 
римого типа применяют мельницу Кэди (Каду), значи- 
тельно отличающуюся от обычного типа мельниц. Она 
представляет собой резервуар (емкость) из нержавею- 
щей стали, в который вмонтирована патентованная дис- 
пергирующая головка, вращающаяся с большой ско- 
ростью и состоящая из ротора и статора. Ротор — диск 
с 18 щелевидными отверстиями вверху и таким же чис- 
лом отверстий (шириной каждое ^3,2 мм) внизу, и 
глубиной в зависимости от размера оборудования; 
статор — неподвижное кольцо, вплотную окружающее 
ротор, имеет 36 таких же отверстий. Диспергируемое 
в-во всасывается в центральное отверстие ротора, цен- 
тробежной силой выбрасывается через его щели и, встре- 
чая на своем пути щели статора, через них поступает 
в резервуар. Щели статора расположены под углом 90° 
к направлению перемещения в-ва, выбрасываемого 
ротором. Окружная скорость ротора 2560 м/мин. Агло- 
мерированные частицы пигментов, приобретая такую 
скорость, при прохождении через щели статора раз- 
рушаются и при этом смачиваются связующим, в ко- 
тором они диспергированы. Мельницу применяют не- 
посредственно для диспергирования или в сочетании с 
предварительным смесителем для увеличения ее про- 
изводительности. Очистка мельницы при перемене цвета 
занимает 15—20 мин. Другим типом смесителя являет- 
ся смеситель Хокмейера. Он имеет новый тип лопастей 
для смешивания, пригоден для диспергирования вязких 
типографских красок, которые при необходимости 
повышения производительности смесителя разбавляют 
уайт-спиритом. Смеситель имеет комплекты хорошо 
полированных стальных О-образных лопастей, враща- 
ющихея вокруг стационарных, дробящих комплектов 
лопастей из полированной стали, помещенных таким 
образом, чтобы способствовать соответствующему сжа- 
тию и смешиванию диспергируемой массы при миним. 
расходе мощности. Д. Ш. 


2371 П. Синтетические смолообразные продукты. 

Ф иллипе (ЗупТейс гезшоиз ргодасз. РВ 11- 

] Г.. М.) [Майопа! Везеагсь Оеуе!ортепь Согр.]. 

Англ. пат. 700745, 9.12.53 [Свеш. АЬзгз, 1954, 48 

№ 10, 6161 (англ.)] 

Состав из смеси мономерных производных фурана с 
растворенным в ней термопластичным смоляным ком- 
понентом (напр., поливинилхлоридом, поливинил- 
бутиралем или поливинилформалем, или лигнином), 
обеспечивающим стабильность состава, его длительное 
хранение и легкую полимеризуемость с образованием 


Химическая технология: 


1956 г. 


Химические продукты 


твердых в-в. Использование только одного фу рановото 
производного, напр., спирта или альдегида, не может 
дать удовлетворительных результатов. Поэтому, напр. 
8 вес. ч. поливинилформаля размешиваются в смеси из 
50 вес.ч. фурфурилового спирта и 30 вес. ч. фурфурола. 
Чтобы превратить получающийся р-р в достаточно эла- 
стичное твердое в-во добавляют р-р 1 вес. ч. НзРОу 
(уд. в. 1,75) в2 вес. ч. метилэтилкетона, в приближен- 
ном соотношении 1 вес. ч. отвердителя на 50 вес. ч. р-ра. 
Р-р может быть использован для получения твердых 
водостойких покрытий и клеев, которые можно наносить 
кистью или использовать в качестве пропиточных 
средств для гипсовых форм. 


2 п. Способ по ния лаков из искусственных 
уоп Кипзаг2Ласкеп) 


смол 2аг 

[Веск ип@ Со. С. м. Ъ. Н.]. Австр. пат. 17937, 

25.08.54 ЕагЬеп-2., 1955, 9, № 1, 23 (нем.)] 

Для получения лаков (главным образом для проводов), 
образующих пленку с повышенными твердостью, проч- 
ностью на разрыв, эластичностью и сопротивлением 
истиранию, к лаку, состоящему из этиленоксидной и 
фенолальдегидной смол, добавляют р-р поливинил+ 
ацеталя в кол-ве —50% из расчета на сухие в-ва. Н. А. 
2373 П. Получение кислородсодержажих продуктов 

конденсации многоядерных ароматических неалкили- 

углеводородов альдегидами (Ргофис оп 

сопдепзайоп Гош ру. 

писеаг аготайс попау!а(е4 Ву@госафоп; ап4 а|- 

Чеву4ез) [Вад1зсве АпИт-ип@ Англ. 

пат. 720034, 720035 15.12.54 [Рашь, ОИ ав@ Со!оиг 

Т., 1954, 127, № 2935, 154 (англ.)] ‚ 

Лаковые смолы представляют собой кислородсодер- 
жащие продукты, полученные конденсацией много- 
ядерных неалкилированных углеводородов с альдеги- 
дами, напр., формальдегидом. Напр., эти смолы полу- 
чают из нафталина, формальдегида, Н›ЗО4 и фенола. 
Лаки из таких смол, полученные сплавлением, обла- 
дают хорошими электроизоляционными свойствами 
и применяются для водостойких покрытий по картону. 
В смеси с сажей или графитом как наполнителями или 
пигментами получаются токопроводящие и а 

зионные покрытия. К. Б. 

4 П. Способ изготовления смолообразных диуре- 
танов. Хопф, Хутнер (Уегавтеп 2аг Негз(е]- 
уоп ВаггатЫсеп Н ор{{ Не!т- 
Нибёпег Каг!) [Вад1зсве Ают- 

Зо4да-Кафмк А.:С.]. Пат. ГФР 907600, 25.03.54 

[СВеш. 251., 1954, 125, № 40, 9153 (нем. )] 

Способ изготовления смолообразных диуретанов пу- 
тем р-ции ароматич. или гидроароматич. диизоциа- 
натов с одноатомными гид роароматич. спиртами в моле- 
кулярном соотношении 1; 2,напр. взаимодействием ци- 
клогексанола сасимметрич. м-толуилендиизоцианатом 
(1), с Г В-декагид ронафтил- 
декагид ронафтола (П) с Г, дигидроабиентинола с Т, ди- 
(п-изоцианатоциклогексил)-метана (т. пл. 73—74°, т. 
кип. 184—190°/28 мм) с П, и хлорфенилендиизоцианата 
с транс-я-декагидронафтолом. Получаемые продукты 
пригодны в качестве светлых смол для произ-ва а. 


2375 П. 
окраски. Ш ленкер (Уег{авгеп 2аг Негэ{еНипя уоп 
Гаскеп еп Кег ЁЕе- 
Их) [Свет УУегке ]. Пат. ГДР 3931 ‚30.11.53 
Способ изготовления лаков и составов для окраски, 

отличающийся тем, что к р-рам масел и смол в органич. 

р-рителях добавляют синтетич. смолы, получаемые 
взаимодействием металлоактивных соединений трех- 
или многовалентных металлов с соединениями, 
способными к кетоэнольной таутомерии. П ример: 
1000 вес. ч. бутилата алюминия, с т. пл. 101—102° и 
содержанием алюминия 10,9%, вводят в р-цию с 790 
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Способ изготовления лаков и составов для’ 
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вес. ч. ацетоуксусного эфира в течение 3,5 час. при 
нагревании с обратным холодильником. После этого 
удаляют летучие компоненты при 130—150° под ваку- 
умом или при более высоких т-рах без вакуума. 10 вес. ч. 
полученной таким образом желтоватой, опалесцирующей 
смоляной основы смешивают со 143 вес. ч. 70% -ного 
р-ра глирталевой смолы, модифицированной льняным 
маслом, в смеси лакового бензина с бутанолом (2 : 1). 
Пленки полученных после сиккативирования лаков 
сохнут быстрее и обладают повышенной стойкостью по 
сравнению с пленками обычных глифталевых лаков, 
сиккативированных в такой же степени. М. Г. 
2376 Ц. составы для покрытий на основе силокса- 

нов, модифицированных алкидами. М иллар (А|- 

ку4 зИохапе сош розИ1опз. М1 1- 

{аг Вопа![4 Г.) [Тье СПа4ев Со.]. Па.. США 

2663694, 22.12.53 

Состав Даля покрытий, применимый для получения 
пленок горячей сушки, способных выдерживать дли- 
тельную службу при повышенных т-рах без заметного 
измечэчия цвета, состоит из значительного кол-ва свя- 
зую Цего, представляющего собой в основном р-р в аро- 
магич. углезодородном р-рителе (в частностл, ксилоле) 
пленкообразую цего материала, который является про- 
дуктом р-ции 25—99 ч. термореактивной, почти не из- 
меняю.цей свозго цвета, алкидной смолы, модифицня- 
рованной одноосновными к-тами и имеющей КЧ 
виже —50 и 75—10 г полисилоксанола. Применяе- 
мая алкидная смола является продуктом р-ции много- 
основной к-ты (хипя цей или возгоняющейся при т-ре 
выше —200°), многоатомного спирта, в качестве кото- 
рого могут быть взяты глицерин, пентаэритрит, три- 
могилоли ропан и траиметилолэтан, и одноосновной к-ты, 
взятой из числа нагыц. жирных к-т с 6—10 атомами С, 
или арильных и аралкильных к-т, имеющих не более 
{1 атомов С и не содержа цих ненасы ц. связей (кроме 
бензольных ненасыщ. связей в ароматич. ядрах). Ука- 
занную одноосновную к-ту берут в таком кол-ве, 
чтобы об ций вес эфиров одноосновной к-ты составлял 
\:—'/. 0б цего теоретич. веса эфиров в алкиде. Вхо- 
дяций в указанный состав полисилоксанол характе- 
ризуется наличием кремнийкислородной связи, со- 
дерканием 1—1,7 метильных и фенильных радикалов 
на атом кр.мния, из которых 10—90% составляют 
фенильные радикалы, содержанием гидроксильных 
групи в кол-ве 0,45 —20% от веса твердых силоксано- 
лов и растворимостью в ароматич. углеводородном 
р-рятеле, в частности ксилоле. Пленкообразующий ма- 
терлал оэразует при совместном уцлотнении указанных 
алкида и полисилоксанола с обратным холодильни- 
ком, с удалением воды в ароматич. углеводородный 
р-+ритель, в частности ксилол, до достижения значитель- 
ной вязкости, близкой к желатини рованию. и 
2377 П. Получение виниловых сополимеров (Мапи- 

оГ ушу! соро!утегз) [ Вегрег ап4 $ опз. ‚ 1.44, Г..]. 

Англ. пат. 714432, 25.08.54 [Раш Мапи{асё., 1954, 

24, № 12, 444 (англ.)] 

Способ получения связующих на основе сополимеров 
стирола с мономерными неконьюгированными жир- 
ными к-тами растительных масел (высыхающих или 
полувысыхающих, или их смесей) состоит в проведении 
=" сополимеризации при 162—288° в присутствии 
002—3,5% ингибиторов и от следов до 5% катализа- 
торов р-ции полимеризации (в расчете на винильный 
мономер). Указанные сополимеры отличаются проз рач- 
ностью, растворимостью в уайт-спирите и ускоренным 
высыханием. К. Б 
2378 П. Масляносмоляные лаки, содержащие жир- 

ные к-ты, сополимеризованные с моновиниловым 

соединением в присутствии соединения, содержащего 
не менееодной, но не более двух семихиноидных групп. 

Арвин (0]еогезтоиз уаги1звез сомашше 


% химия, №1 


Лаки. Краски. Эмали. Олифы. Сиккативы 


ас14 гад1са1з “ИВ топоушу! сот 
ш ргезепсе о{ сош роип4з сошбашшя а [еаз. опе 
шоге \Шеш \\0 Вешщишто втоирз. 
ТашезА..) [ Гне Звегмт-У/ ИПашз Со.]. Пат. США 
2686765, 17.08.54 


Патентуется сополимер жидкого гомогенного типа 
из стирола, сополимеризованного при 163—288°, в 
присутствии 0,25—2% циклич. ненасыщ. кетона, со- 
держащего по меньшей мере одну, но не более двух 
семихиноидных група, являющихся его’ единственными 
реакционноспособными центрами, с неполимеризован- 
ным, неоксидированным ненасыш. смешанным составом. 
Этот состав изготовляется на основе высыхающего мас- 
ла, напр. из ненасыщ. жирных к-т высыхающего 
масла, сложных эфиров многоатомного спирта и жир- 
ных к-т высыхающего масла, либо сложных эфиров 
многоатомного спирта, многоосновных к-т и жирных к-т 
высыхающего масла; указанные кислотные компоненты, 
содержащиеся в них, состоят преимущественно из 
менее чем 30% жирных к-т с сопряженными связями и 
менее чем 90%, но более чем 40% преимущественно 
мономерных к-т растительного масла с несоп ряженными 
связями; остальные кислотные компоненты представ- 
ляют собой в основном небольшие кол-ва других жир- 
ных к-т высыхающего растительного масла; указанный 
полимер содержит стирола от 5 до 50% (по весу). М. Г. 


2379 П. Метод получения растворимых и плавких 
сополимеров. Уинстра таг Негзе|- 
У упзига СагЬ Че апа СагЬоп 
Согр.] Пат. ГФР 904594, 22.02.54 |[Свеш. 251., 1954, 
125, № 23, 5183 (нем.)] 


Способ получения растворимых и плавких сополи- 
меров из полиэфира, модифици рованного растительным 
маслом или его жирными к-тами, и мономерного ви- 
нилового соединения отличается тем, что реакционную 
смесь из мономерного тинилопого соединения формулы 
СН. = СНВ (В обозначает ароматич., гетероциклич. , 
карбалкокси, карбокси-, кето-, нитрил- или амидогруп- 
пу) и плавкого полиэфи ра многоатомного спиртаи = 
ной к-ты (не содержащей сопряженных двойных связей- 
и продукта присоединения, полученного по Дильсу) 
Альдеру из циклопентадиена или дициклопентадиена 
и ненасыщ. двуосновной к-ты или ее ангидрида (причем 
полиэфир содержит минимально 50 вес.% растительного 
масла (или жирных кислот) и, в среднем, от 1 до 3 ди- 
ацильных остатков этого продукта присоединения на 
моль) нагревают в таком кол-ве р-рителя, чтобы она не 
желатини ровалась. До 20 вес.% жирных к-т могут быть 
замещены жирными к-тами с сопряженными связями. 
Полиэфир может быть получен этерификацией двуоснов- 
ного продукта присоединения с ОН-группами касто- 
рового масла. Пример: проводится переэтерификация 
соевого масла с глицерином при 215—220° в присутствии 
РЬО. После прибавления ксилола т-ра понижается до 
150°. Затем добавляют дициклопентадиен и малеино- 
вый ангидрид и при нагревании до 200° образуют про- 
дукт присоединения. Реакционная вода отгоняется с 
ксилолом (азеотропно). Последний опять добавляется в 
реакционую смесь. Из реакционной смеси (при кипя- 
чении с обратным холодильником) могут быть взяты 
отдельные ие с различным к. ч., различным чис- 
лом присоединенных групп на моль и различной вяз- 
костью при 25°. Одна такая фракция дает, напр., со 
стпролом в ксилоле в ди-трет-бутилперекиси р-р смолы 
определенной вязкости и цвета. Аналогично приме- 
нение касторового и льняного масел, пентаэритрита и 
2-винилпиридина. Сополимеры пригодны для получения 
лаковых композиций. Л. Ф. 


2380 П. Покрытия на основе (№1- 


целлюлозы 
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2381 


Химическая технология. 


Англ. пат. 718678, 17.11.54 [Раштё, ОП апа Сооиг 

1955, 127, № 2935, 151 (англ.)] 

В состав нитроцеллюлозных лаков и эмалей для 
дерева и кожи входят: 1 ч. нитроцеллюлозы (10,7-— 
12.2% азота, вязкость от 0,25 до нескольких сотых 
секунды) и 0,25—1 ч. пластификаторов: феноксиэти- 
ловых эфиров олеиновой к-ты и таллового масла. В ка 
честве р-рителей в отдельных рецептурах рекомендуют- 
ся смеси кетонов, спиртов, ацетатов и толуола. 


2381 П. Состав для покрытия проволоки. Олсон 
те соайий сотрозилоп. Еш!! Н.) 
т те ап СаЫе Со.]. Пат. США 2687385, 


Состав для покрытия проволоки состоит из раство- 
ренного в-ва, содержащего (в вес.%): 70—95 сложного 
эфира целлюлозы и по меньшей мере одной алифатич. 
к-ты с 2—4 атомами С, 5—30 смолообразного продукта 
конденсации низшего алифатич. альдегида с в-вом, в 
качестве которого может быть взята мочевина, тиомо- 
чевина, цианамид, гуанидин и меламин. В качестве 
р-рителя указанного в-ва применяют смесь (в вес. ч.), 
состоящую из ^1 низшего одноатомного алканола, со- 
держащего 1—5 атомов С и имеющего т. кип. ^100°, 
3 бензола или егометильных гомологов и 1 низшего диал- 
килкетона, содержащего 3—6 атомов С и имеющего 
т. кип. ^100°. Готовый состав имеет вязкость 600— 
1500 спуаа при 37,8° и желатинирует, переходя в нете- 
кучее твердое в-во, ири^ 18°. М. Г. 

П. Лак для проволоки. Олсон (\/ пе 
сот роз оп. О1зоп Еш!1 Н.) [Апасопда ге 

апд СаЫе Со.]. Пат. США 2687386, 2687387, 24.08.54 

По пат. 2687386 предлагается лак для проволоки, 
имеющий следующий состав нелетучей части (в вес.% ): 
60—85 сложного эфира целлюлозы и алифатич. к-ты, 
содержащей 2—4 атома С,5—30 конденсационной смолы 
на основе низших алифатич. альдегидов и мочевины, 
тиомочевины, цианамида, гуанидина или меламина 
и 5—20 модифицированной высыхающими маслами 
алкидной смолы с жидкостью 30—50% и р-рителя. 
По пат. 2687387 лак для проволоки состоит (в вес.%) 
из: 80—95 ацетобути рата- целлюлозы, 5—20 модифи- 
цированной высыхающим маслом алкидной смолы с 
жирностью 30—50% и р-рителя. Р-ритель для 
обоих лаков состоит из смеси (в вес. ч.): 1 низшего 
одноатомного спирта с 1—5 атомами С и т. кип.^100°, 
3 бензола или его гомологов 1 низших диалкилкетонов 
с 3—6 атомами С ит. кип. ^100°. Лаки имеют вязкость 
600—1500 спуаг при 38° и отверждаются при 18°. К. Б. 
2383 П. Ма ее средство. Ауэр 

ареп{ ап@ ргосезз о{ заше. Апег Газа 

оиегсвеш1са! Согр.]. Канад. пат. 504304, 13 07.5 

Покрытие с уменьшенным блеском (глянцем) полу- 
чают на основе связующего, которое обычно образует 
глянцевые пленки, вводя в это связующее бесцветное, 
прозрачное, водонерастворимое мыло малеинизирован- 
вой канифоли и поливалентного металла, напр. А!, 
7п, Мо, или щел.-зем. металлов. В качестве пленко- 
образующего в-ва применяют метил целлюлозу, обра- 
== ю пленки из водн. р-ров. Б. Ш. 
2384 П. Покрывные лак или краска для сварочной 

нь или сварочных прутков. Кремер 

гашег ГРе|1х) []оваппа Рошрег Рот- 
рег, Сваойе Ротрег Мевае! Рошрег]. Пат. ГФР 

рт 25.03.54 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 15, № 29, 6598 

нем) 

Покровный лак или краска для сварочной проволоки 
или прутков для дуговои сварки состоят в основном 
из водорастворимого в-ва с большой связующей силой, 
как, вапр., целлюлозного клея, крахмалов или водо- 
растворимого полимера акриловой к-ты и из неорганич. 
соли (МаНСОз); целесообразно также введение пигмен- 


Химические продукты 1956 г. 


ного материала. 


2385 П. Процесс производства пленок из амилозы. 
Дейвие, Класки, Вулф (Ргосезз о! ргода- 
рау13 Номаг4 А., С | з- 
Кеу ЛД ашез Е., Туап А.) 
Ашемса аз гергезеп{е4 Ъу Зесгеагу 
АстсиЦиге]. Пат. США 2656571, 27.10.53 
Процесс получения плевок, содержащих амилолзу, 

состоит в том, что в-во, содержащее не менее 50% 

амилозы, растворяют в воде, содержащей насыщающее 

кол-во в-ва, образующего с амплозой комплекс, напр. 
бутиловый или амиловый спирт, взятой в кол-ве, не- 
обходимом для получения 2—30% -ного р-ра амилозы, 
нагревают р-р до т-ры выше его т-ры желатинизации 

и производят при этой т-ре полив с одновременным уда- 

лением спирта, поддерживая т-ру пленки на указанном 

уровне. Я. К. 

2386 П. Покрытие бумаги. Монтгомери (Соа- 
(пр рарег. М опф рошег1е А) [Спе- 
Мапи Гас(агте Со.]. Канад. пат. 503812, 22 (36.54 
Патентуются состав для покрытия бумаги и бумага, 

покрытая этим составом. Т состоит из дисперсионной 

среды — водн. щел. р-ра казеина и дисперги рованной 

в нем растительной смолы, в частности канифоли, 

часть которой находится в виде резината щел. металла. 

При изготовлении состава для смешивания с водой 

применяется сухой порошок, содержащий казеин и 

р смолу в весовом соотношении между 
: Ти 1:2, причем значительная часть казеина яв- 

ляется адсорбированным покрытием на частицах ра- 

стительной смолы. 


2387 П. Составы для окраски. Лайден (4 


[Тве Бом Свешгса! Со.]. Япон. пат. 837, 27.02.53 
Составизпигмента и водн. колл. дисперсии полимеров, 
полученных из смеси ненасыщ. углеводородов, содер- 
жащих не меньше 15 мол.% моновиниловых ароматич. 
углеводородов ряда бензола и 40—60 мол.% бутадиена 
или изопрена. Л. Л. 
2388 П. Суспензия огнезашитных полимерных ком- 
позиций содержащая фосфатвые и гало идомет илнные 
пны. Фрик, Уивер (5изрепз1опз 0! ро!ушеме 
Патергоойпя сот розИ1опз соп1ашшя рпозрвайе 
рз. Е г1сКк \Меауег 
Чегештав [ОпИед З{айез оГ Атешмса аз те- 
Бу Ше Зесгейагу о! АстсиИоге]. Пат. США 
686768, 17.08.54 
Огнезащитную композицию получают на основе; 
водн. эмульсии, содержащей производные СНа ф-лы 
СХ»У, (Х — галоид (С1, Вг), У — Н, Си Вг); способ- 
ного к полимеризации нейтр. эфира фосфорной к-ты 
и непредельного спирта; водорастворимого перекисного 
инициатора полимеризации. Реакционную смесь нагре- 
вают дот-ры <200°, при которой инипиатор способ- 
ствует образованию свободных радикалов и получает- 
ся водоэмульсионная дисперсия, содержащая неводи. 
фазу полимера, имеющего фосфатные и галоидометиль- 
ные группы. Б. Ш. 
2389 П. Производство тонкоразмолотых окислов 
металла (пигментов). Саладин (РгодисНов 
Ппе]у ше!а! ох14ез. За] а41т О0.) 
геГаБгИк Англ. пат. 703504, 03.02.54 
[Раши 1954, 24, № 6, 210 (англ.)] 
Летучие в основном безводн. хлориды металлов, 
способные к окислению, окисляются при высокой т-ре 
горючими газами, солержашими свободный кислород. 
Взвесь тонкоразмолотого хлорида металла подается 
неп рерывно в камеру, в которой частипы соли приходят 
в соприкосновение с пламенем горючего газа. 


тов. Покрытие предотвращает разбрызгивание свароч- 
М. Г. 
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результате образуется газовая смесь и окисел металла 
(пигмент). В. Я. 
2390 П. Способ получения пигментов разных цветов 

путем их смешивания. Сюреени (УегГавгей 

о). Австр. пат. 176377 [Свеш. 1954, 125, 

№ 25, 5633 (нем.)] 

Способ получения пигментов при смешивании пиг- 
ментов светложелтого цвета, не имеющего красноватого 
и зеленоватого оттенков, светлок расного, не имеющего 
желтоватого и синеватого оттенков, и светлосинего, не 
имеющего красноватого и зеленоватого оттенков; вы- 
краски каждого из трех пигментов должны соответство- 
вагь физиологически правильному ощущению желтого, 
красного и синего цветов. Для получения выкрасок пиг- 
ментов путем смешивания пигментов разных цветов, 
но определенной степе.и интенсивности, применяют 
известное кол-во наполнителей, непосредственно не 
влияющих на их цвет. Б. Ш. 
2391 П. Производство пигментной ТЮ. (Мапо!а- 

сбиге {Цапит 910х14е) [Ри де 

Меточгз ап@ Со., Е. Т.]. Авгл. пат.707560, 21.04.54. 

[7. Вуегз ап 1954, 70, № 7, 313 (англ.) 

Сиособ произ-ва пигментной Т!О. заключается в об- 
работке ТС зи небольшого кол-ва з3О›-содержащим 
газом, в присутствии 0,1—5,0% (от объема газа)НзО, 
в течение 0,01—1,0 сек. при т-ре не <800° и немедлен- 
ном охлаждении до т-ры <600°. Продукт имеет рН 
6,5—7,5 и легко размалывается. При сравневии с пиг- 
ментом, получаемым по пат. США 2488439, пигмент, 
получаемый по новому способу, мягче, имеет лучшие ук- 
рывистость, интенсивность, цвет,  светопрочность, 
стойкость при горячей сушке и стойкость против ме- 
ления. Б. Ш. 
2392 П. Улучшение пигмента желтого крона. Клей 

аих р!бтеп(з 4е сьгоше. С1ау 

Е.) [Сгоп/ога Со!оиг Со. 144]. Франц. 
пат. 1063109, 29.04.54 [Рейцмигез, рабтаеп(з, уегп13, 

1954, 30, № 10, 831 (франвц.)] 

Осажде ‘ный РЬ-хромат, содержащий или не содер- 
жащий РЬЗО4а, обрабатывают при помощи $10. или 
$10. + АЬОз (в любом порядке) в отсутствие соеди- 
нений редких металлов. Получаемый пигмент содержит 
^2% 5103. Ш. 
2393 П. (Способ получения свинцового ика . 

уоп Мепие. Рег1егез Веп 6) [$0с. бош- 

ше!а]. Пат. ГДР 906596, 15. 03.54 РагЪеп-7., 

1954, 8, № 8, 325 (нем.)] 

Способ получения свинцового сурика заключается 
в сожжевии паров РЬ в токе Оз, воздуха или воздуха, 
обогащенвого Оз, причем реакционная смесь проходит 
через зону р-ции по наклолному пути. Т-ра смеси в на- 
чале реакционьой зоны составляет 480—510°. Б. Ш. 
2394 К. Комплексные соединения Со для печатания 

(Сотр!ех софа! сот роил@$) [РагЬепГаЪгКеп Вауе!]. 

Англ. пат. 713459, 11.08.54 [Т. Вуегз Со]ои- 

135, 1954, 70, № 11, 515 (англ.)] 

Улучшен способ, описанный в англ. пат. 687655 
(см. РЖХ им, 1955, 1174) путем увеличения кол-ва жел- 
то-коричневого комплекса Со, применяемого для пе- 
чатания, при одновременном добавлении МН.МОз 
к реакционной смеси. Фталевый ангидрид, мочевипу, 
безводн. СоС]5, МНаМО зи молибдат аммония совместно 
нагревают в СеН,МО. при т-ре 160—180°. Б. Ш. 
2395 П. Порошкообразный продукт, содержащий 

(Ро\егеё тша{ета! сиргоиз зи 

де) [В оЪегёзоп Тваш. 144]. Англ. пат. 708147,28.04.54 

$0с. Руегз Со!оиг1зз, 1954, 70, № 7, 313 

пособ получения черного пигмента, пригодного для 
применения в противообрастающих красках, путем 


Лаки. Краски. Эмали. Олифы. Сиккативы 
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проведения взаимодействия тонкораздробленной $ в 
меньшем, против стехиометрического, кол-ве с тонко- 
раздробленной металлич. Си, суспендированной в сла- 
бо кислой водн. среде. СигЗ отделяют от Си, сушат и 
измельчают. Б. Ш. 
2396 П. Способ получения фталата свинца. Стю- 
арт, Кебрик (УегГагеп Нег- 
уоп Ва!а(еп. $ {ем А | ехап- 
АЧг!ап В., Т,ео- 

паг@д М.) [МаЙопа! Т.еад Со.]. Пат. ГФР 880137, 

18.06.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 3, 660—661 (нем.)} 

Одноосновный, двуосновный и средний РЬ-фталат или 
их смеси получают при медленном взаимодействии водн. 
суспензии РЬО с водн. р-ром фталевой к-ты или ее ан- 
гидрида при перемешивании, при 75—95° и соотно- 
шении по меньшей мере одного, но не 23 молей РЬО 
на 1 моль фталевой к-ты; продукт применяют для п 
из-ва пигментов. Б. Ш. 
3297 П. Краски и методы их получения. Эрдмав 

апд шеф одз  зате. 
С.Н. Е.). Англ. пат. 698493, 14.10.53 

[Рави МапиГасё., 1953, 23, № 12, 419 (апгл.)] 

Для получения некорродирующего покрытия, спо- 
собного кристаллизоваться, смесь естественного 
гидрогеля железа, алюминия и кремнекислоты расти- 
рается с высыхающим маслом, лаком или р-ром сили- 
коновой смолы. Т. Ф. 
2398 П. Краски для влажных поверхностей (Мапи!а- 

сфиге раниз Гог аррИсаЙотз {0 Фашр зигГасев) 

[Еуоде, 1449]. Англ. пат. 720287, 15.12.54 [Рашё, 

ОЙ апа Со]оиг 9., 1955, 127, № 2935, 150 (англ.)] 

В состав красок для нанесения кистью на влажные 
поверхности обычно: входят или олеат аммония, эмуль- 
гирующий влагу, или силикагель, поглощакщий ее. 
Эти краски нельзя наносить распылением,а также и на 
плохо обработанные неровные поверхности. Патентует- 
ся состав, который может добавляться в кол-ве 0,2 
вес. % к обычным промышленвым краскам, обусловли- 
вая при этом возможность их нанесения на увлажнен- 
ные поверхности. Состав представляет собой 30%- 
ный р-р линолеата аммония и морфолина в полярном 
р-рителе, напр. циклогексаноле с добавкой 0,5% вос- 
становительного агента — дифениламина. Указанный 
р-р адсорбирован пористой поверхностью силикагеля 
или бентонита, что исключает разложение нестойкого 
эмульгатора в атмосфере. К. Б. 
2349 П. приготовления тертой пигменти- 

ванной лакокрасочной пасты и подобных продуктов . 

роиг ргбрагаЙйоп 4е таззез рартлеп( 

ат1пёез роиг уегп!з её зпоПайтез) (014 

ип@ ЗИЬег Зсвееапз{а\ уогт. Воезег]. Франц. 

пат. 1063084, 29.04.54 

1954, 30, № 10, 831 (франп.)] 

Способ перетира полимеров, растворимых в углево- 
дородах, не склонных к отвердеванию при перетире с 
сажей или другими пигментами; в качестве дисиерги- 
рующего агента применяют производные гуанидина, 
напр. бигуанидины. Б : 
2400 П. Способ получения гелеобразных пленко- 

зующих вешеств в форме геля. Малер (ЕИт 

Гоги! сот ш ре]! Гогт ап шеод8 01 рго- 

заше. Май Р.). Англ. пат. 700179, 

25.11.53 [Ран\. Мапиш!ас®., 1954, 24, № 3, 102 (англ.)} 

Пленкообразующие в-ва в форме геля получают в 
результате взаимодействия таллового масла с известью. 
или другим гидратом окиси металла с последующим 
добавлением уайт-спирита и р-рителя. Известь берут 
в 50%-ном избытке от требуемого для омыления, что 
9 к образованию нейтр. и основных мыл. М. В. 

01 П. Метод и аппарат для покрытия поверх- 


ностей синтетическими линейными полимерами: 
(Мево4 ап@ аррагайиз {ог а заррогИпя Ъазе. 
26* 
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зупейс Ипеаг ро]ушеге ша(ега!) [Ра Ропё 
4е М№етоигз ип@ Со., Е. пат.701553, 30.12.53 
[Раш\. Мапшас(., 1954, 24, № 7, 246 (англ.)]. Доп. 
к англ. пат. 688637 
Патентуются метод и аппарат, служащие для покры- 

тия бумаги, текстиля, пленок, металлич. фольги, 

листов и т. п. твердым полиэтиленом. В ранее опубли- 
кованном патенте (см. РЖХим, 1954, 38812) пленка из 
полимера с определенной т-рой плавления подается 
вместе с покрываемым ею листовым материалом между 
двумя параллельными валиками, вращающимися в 
противоположных направлениях. Один валик (метал- 
лический) охлаждается при контакте с полимером 
во время спрессовывания пленки с листом. Валик, 
соприкасающийся с листом, сделан из каучука — 
неопрена. При этом необходимо предупредить расши- 
рение пленки за края листового материала (напр., 
бумаги), так как каучуковый валик может прилип- 
нуть к материалу. Поэтому в данном патенте пред- 
усматривается частичное покрытие листового материала, 
на который наносится пленка полимера, пленкой из 
политетрафторэтилена. Охлаждаемая поверхность 
бывает преимущественно рабочей поверхностью ох- 
лаждаемого металлич. валика. Охлаждающей поверх- 
ностью может служить также поверхность покрываемого 
материала, охлаждаемая при соприкосновении с ро- 

ликом. Таким способом можно наносить покрытие и 

получать слоистые материалы. С. Ф. 

2402 И. Распылители (Зргау 2ип3) [Веуемех, 1144]. 
Англ. пат. 699259, 04.11.53 [Веу. Сиггепь 
Райц, Со!оиг, УагизВ апд АШе4 1193, 1954, № 156, 
720 (англ.)] 

Пистолетообразный аппарат для распыления смеси 
цементирующих в-в, пластиков или других твердых 
материалов и жидкостей имеет смесительную камеру, 
в которую под давлением вводятся и смешиваются в 
ней все компоненты (воздух, порошкообразный или гра- 
нулообразный материал, вода и, если нужно, р-р или 
дисперсия связующего в-ва) смеси, предназначенной 
для распыления. Смесительная камера, оканчиваю- 
щаяся переходным выпускным каналом, имеет внутри 
одну или несколько вращающихся реек, направленных 
вдоль переходного выпускного канала и служащих 
‹скребками для очистки от наростов внутренних стенок 
смесительной камеры и переходного выпускного канала, 
а также для добавочного смешивания компонентов, 
если это требуется. М. Г. 
2403 п. исперсия полимерного трифторхлорэти- 

лена, метод ее изготовления и нанесения. Титерс 

(П1зрегзтоп оЁ шео@ 

ргераг!и за! @1зрегзоп, ап@ о! 

а Базе Шегемив. Теефегз У! | О.) 

М. \. КеШоре Со.]. Пат. США 2686738, 17.08.54 

Метод нанесения на поверхность пленки пластичного 
полимера трифторхлорэтилена, содержащего менее 
15% мономера, способного сополимеризоваться с 
трифторхлорэтиленом, заключается втом, что пластич- 
ный полимер трифторхлорэтилена, частицы которого 
имеют относительно большой размер (порядка 80 меш), 
смешивают с жидкой диспергирующей средой, содержа- 
щей в качестве диспергирующего в-ва не менее одного 
соединения типа неассоциированных жидких алифатич. 
и ароматич. кетонов, имеющих поверхностное натяжение 
по крайней мере 23 дин/см? при 20° и содержащих в 
молекуле по крайней мере 3 атома С, и бутилаце- 
тат. Затем пластичный полимер трифторхлорэтилена, 
смешанный с жидкой диспергирующей средой, измель- 
чают для уменьшения размера частиц указанного поли- 
мера и образования его дисперсии, после чего покры- 
ваемую поверхность приводят много раз в соприкосно- 
вение с полученной дисперсией, высушивая поверх- 
ность в промежутках между соприкосновениями, и 
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после последнего соприкосновения нагревают поверх- 
ность с нанесенным покрытием до т-ры по крайней мере 
200° в течение периода ‘времени, достаточного для плав- 
ления полимера и образования сплошной пленки пла- 
стика на поверхности. М. Г. 

Средство для чистки, ш вки и поли- 

ровки покрытых лаком поверхностей, пластмасс и 

металлов. Юргес (5сШей-, Риё- 

Гаг Гаске, зо Не ипа МеаПе. бгрез \1|- 

Ве! ш) [Ввейизеве Веие!-Вопп С. 

ш. Ь. Н.]. Пат. ГФР 900734, 04.01.54 [Свеш. 2Ы., 

1954, 125, № 25, 563 (нем.)] 

Средство для чистки и т.п. получают в результате п 
каливания в течение нескольких часов при т-ре 1 
1050° и непрерывном перемешивании (передвижении) 
твердеющих при этом частиц 7п0. Б. Ш. 

405 П. Способ — осветления внешней — поверх- 

ности самолетов. Мак - Дональд (Ргосезз ап@ 

сош розИ1оп {ог  айсгай. 

Гои!з) [Кейе Р\юдисёз, Шше.]. 

Пат. США 2687346, 24.08.54 

Способ осветления А] или его сплавов, применяемых 
для внешней поверхности самолетов, состоит в обработ- 
ке их водн. р-ром, содержащим сульфокислоту поли- 
стирола, НЕ, НзРО4, арилсульфокислоту и спец. в-во, 
которое состоит из водорастворимой алифатич. окси- 
рен к-ты и арилсульфокислоты, содержащей 
«4 алкильных атомов С. Б. Ш. 
2406 П. — Способ изготовления полировочных составов 

для поверхностей лаковых пленок и се 

емол. Юргес, Шведлер (Уе[авгеп 

Негз{еЙип? уоп РоНегаАешт Гаск- ип@ Кипз- 

йгрез \ 11 Ве] ш, Зсьмед- 

Веие!-Вопп С. м. Ъ. Н.]. Пат. ГФР 889818, 14.09.53 

[Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 8, 1837 (нем.)] 

Способ изготовления полировочных составов для по- 
верхностей лаковых пленок и искусств. смол состоит 
в том, что к известным в практике нейтр. полировочным 
составам добавляют гликолевую к-ту (напр., 


2407 п. красочные пасты, содер- 
жащие $. юц аз(еп. 


А.-С.]. Пат. ГФР 904658, 22.02.54 [Свеш. 2., 1954, 

125, № 30, 6835 (нем.)] 

Способ произ-ва типографских красочных паст, ©0- 
держащих $5 и не вызывающих почернения медных пе- 
чатных валов, состоит в том, что к печатной пасте 
добавляют 1—4% растворимых солей металлов, как, 
напр., [$3Ъ(С.О4)] Ма, или Б. Ш 
2408 П. —Термочувствительная копировальная бу- 
‚ мага. Тейлор, Кларк (Неа\-зепз уе сорушв. 

Тау!ог Ме|зоп У., С1агК 

.) [Мшпезоёа Мицае Со.]. Пат 

США 2668126, 2.02.54 

Светоустойчивую, термочувствительную копироваль- 
ную бумагу, предназначенную для получения ясных 
и отчетливых копий на пишущей машинке, получают, 
покрывая ее составом, содержащим (в вес. ч.): 100 про- 
зрачного воскообразного в-ва, плавящегося при 60—150°; 
—10—100 прозрачных, неплавящихся силикатных ча- 
стиц сдиаметром менее 0,025 мм; 1—6 довольно про- 
зрачного, эластичного органич. пленкообразующего. 
Эта смесь обладает хорошей сопротивляемостью исти- 
ранию. Вбск, кремнистые частицы, а также связующее 
должны иметь одинаковые показатели ны 


См. 2243, 2220 2222, 2226, 2266—2267, 2273, 
2293, 2299 
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ЛЕСОХИМИЧЕСКИЕ ПРОДУКТЫ. 
ЦЕЛЛЮЛОЗА И ЕЕ ПРОИЗВОДНЫЕ. БУМАГА 


2409. О возможности обеспечения  целлюлозного 
завода теплом от сжигания щелоков. Эдлинг 
Капи еше па аш 
еп ВгепизюЙ 1пр Созкау), 
Раз Рарйег, 1953, 7, № 9/10, 159—162, 163—164 
(нем.; резюме англ., франц.) 

Дан подробный анализ теплового баланса целлю- 
лозных 3-дов и доказана возможность полной 
замены на сульфатцеллюлозных з-дах, производящих 
крафтцеллюлозу, тепла от привозного топлива теплом 
от сжигания варочных щелоков. При произ-ве других 
сортов сульфатной целлюлозы и сульфитной целлюлозы 
такая возможность должна выявляться каждый раз 
особо. В ряде случаев и здесь возможна полная замена 
тепла от привозного топлива теплом от сжигания вароч- 
ных щелоков. А. К 


2410. Получение сульфатной целлюлозы из древе- 
сины даурской лиственницы. Зайцева А. Ф., 
Федорищева И. П., Антоновский С. Д., 
Никитин Н. И., Бум. пром-сть, 1955, 9—12 
В результате опытов по получению сульфатной 
крафт- и белимой целлюлозы из древесины даурской ли- 
ственницы, а также из этой же древесины после пред- 
варительного удаления из нее водорастворимых в-в 
установлено, что чем больше водоэкстрактивных в-в в 
исходных образцах древесины, тем выше жесткость по- 
лучаемой сульфатной целлюлозы и содержание в ней 
пентозанов и лигнина. Предварительное удаление водо- 
экстрактивных в-в снижает вышеупомянутые показа- 
тели. При расходе активной щелочи в 20% (в пересчете 
на МаОН, от веса абсолютно сухой древесины), при 
общей продолжительности полезного времени варки 
4—5 час. и конечной т-ре 173°, выход жесткой и лы 
вой крафт-целлюлозы, примерно 44% (от исходной 
древесины); жесткость этой целлюлозы 146°, разрывная 


длина 10 700 м, число двойных перегибов —4800, ра-. 


стяжимость 4%. При увеличении кол-ва активной щело- 
чи до 26—29%, продолжительности процесса до 5—6 
час. и т-ре 173° получается 36—39% белимой суль- 

тной целлюлозы (от исходной древесины), жесткость 

—105°, содержание пентозанов в среднем 3—5% и 
лигнина 3—4%. Сопротивление разрыву белимой цел- 
люлозы из даурской лиственницы свыше 10000 м, 
число двойных перегибов достигает 6800. Осахаривае- 
мые в-ва древесины даурской лиственницы могут быть 
использованы для получения гидролизного я 


М. 
2411. производстве сульфатной целлюлозы, обла- 
гороженной пре изом. Косая Г. С., Бум. 
пром-сть, 1955, № 6, 8—11 
Для получения сульфатной целлюлозы с высоким 
содержанием а-целлюлозы рекомендуется применять 
дварительный гидролиз древесины пропаркой при 
150—170° в варочных котлах. Выход небеленой пред- 
гидролизной целлюлозы в этом случае на 8—15% ниже 
по сравнению с обычной белимой сульфатной целлю- 
лозой. Предгидролизная целлюлоза имеет высокие 
показатели механич. прочности, повышенное содержа- 
ние х-целлюлозы, белится легче обычной сульфатной; 
фильтруемость вискозы из предгидролизной целлюлозы 
в 2,5 раза выше обычной. С помощью предгидролиза 
может быть получена низковязкая беленая вискозная 
целлюлоза. Описан технологич. процесс 


Лесохимические продукты. Целлюлога и ее производные. Бумага 


2416 


целлюлоза, отбеленная по 4-ступенчатой 
схеме (без облагораживания) пригодна для выработки 
пергамента основных марок «А», «Бо В»(ГОСТ134 1-49). 
Приведен проект ТУ на беленую к = ю целлю- 
лозу, предназначенную для этой цели. Крабовый пер- 
гамент, выработанный из 100%-ной облагороженной 
сульфатной целлюлозы, отвечает требованиям ТУ, за 
исключением показателя цветности щел. вытяжки 
(10,6—11,8 мг глюкозы на 1 г пергамента вместо допу- 
скаемых 8 мг). Крабовый пергамент, выработанный из 
композиции 50% тряпья и 50% облагороженной суль- 


фатной целлюлозы, удовлетворяет всем требованиям ТУ 
на этот вид бумаги. Л. М. 


2413. Многоступенчатая отбелка сульфатной целлю- 
лозы. Максимов В. Ф., Тр. Ленингр. технол. 
ин-та им. В. М. Молотова, 1955, № 3, 54—69 
В качестве оптимальной схемы отбелки рекомендуется 

хлорирование — щелочение — гипохлоритная — отбел- 

ка — облагораживание — гипохлоритная добелка — 

кисловка, с указанием оптимального режима для каж- 
дой операции. Целлюлозы, отбеленные по оптимальной 
схеме, имеют высокие механич. свойства (значительно 
выше, чем у беленой сульфитной целлюлозы). Для от- 
белки крафт-целлюлозы оптимальной является семи- 
ступенчатая схема отбелки: хлорирование — щелоче- 
ние — хлорирование — гипохлоритная отбелка — 
облагораживание — гипохлоритная добелка — кислов- 
ка. Приведены показатели механич. и хим. свойств 
целлюлоз в процессе их отбелки по оптимальной схеме. 

Л. 


2414. —О вязкости черных су. тных щелоков. Гра- 
бовский В. А., Кац Н. Н., Тр. Ленингр. 
технол. ин-та им. В. М. Молотова, 1955, № 3, 88—96 
Вязкость черных щелоков не зависит от породы 

древесины и жесткости получаемой иеллюлозы. С уве- 

личением т-ры вязкость понижается тем быстрее, чем 
выше плотность щелока. При одинаковых т-ре и плот- 
ности вязкость щелока, полученного при варке соломы, 
значительно выше вязкости древеспых шелоков. Со- 
держание сухого остатка в щелоках, полученных при 
варке соломы и лиственных пород, больше, чем сссно- 
вых, при одинаковых уд. весах. Вязкость древесных 
щелоков в зависимости от т-ры выражается ф-лой: 
613 + сё? -- 4-е, где а, В, с, 4, е— коэффи- 

циенты, характерные для щелока ланной кон-пии, а в 

зависимости от плотности имеет следующее выраже- 

ние: у=а;2 +6, где а; и В, — коэффициенты, харак- 

терные для щелока данной плотности. Л. М. 


2415.  Полухимическая варка твердой древесины с из- 
вестью. Бос (Зеписвеписа! 
Ише. Воаз В. А.), Ргос. Ашзга!. Рир ап@ 
Рарег 114$. Тесвп. Аззос., 1953, 7, 195—212 (англ.} 
Полуцеллюлоза, получаемая варкой древесины 

различных видов эвкалипта с известью, может быть 

использована в произ-ве картона. Выход достигает 

65—73%, при продолжительности варки ^3—6 час., 

расходе Са(ОН). — 10% от веса древесины, при давл. 

—^3,9—6,7 кг/см?.Размол такой целлюлозы целесообразнее 

проводить в аппаратах типа дисковых рафинеров. Про- 

цесс делигнификации древесины при известковой варке 
отличен от такового при кислотных и сульфатных вар- 
ках. Преимуществом известковых варок является деше- 
визна произ-ва волокнистого материала, отсутствие 
проблемы регенерации химикалий и возможность ис- 
пользования отработанных щелоков в качестве удоб- 
рений. Волокнистый материал, подобный описанной 


тидролизной сульфатной целлюлозы. полуцеллюлозе, может быть получен при обра- 

2412. Получение беленой сульфатной целлюлозы для  ботке щепы эвкалипта сухой известью в д 

производства пергамента. Максимов В. Ф., Асплунда. М. Б. 

Перекальский Н. П., Тр. Ленингр. технол. 2416. Использование отходов лесопиления и лесоза- 

ин-та им. В. М. Молотова, 1955, № 3, 70—79 готовок для производства сульфатной целлюлозы. 
$06 — 
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Химическая технология. 


а ломко В. С., Бум. пром-сть, 1955, №5, 27— 
2 

Показана возможность использования неокоренных 
древесных отходов для произ-ва сульфатной целлюло- 
зы. Для получения щепы рекомендуются многоножевые 
машины, плоские сортировки и дезинтеграторы уси- 
ленной конструкции для измельчения крупной щепы; 
удаление мелочи из щепы должно производиться венти- 
лятором. Для произ-ва особенно чистой целлюлозы не- 
обходимо иметь плоские вибрационные сучколовители, 
самостоятельный поток для переработки отходов и 2- 
ступенчатое тонкое сортирование; перфорация сит на 
всех сортировках должна быть минимальной. Расход 
щелочи на варку неокоренной древесины повышается 
на 5—7%. Выход целлюлозы при переработке отходов 
лесопиления составляет ^-90 кг на 1 м3 котла. Л. М. 
2417. Береза как сырье для производетва целлюлозы. 

Бергек (В/дгКеп зош гахага таззагат 

Вегрек Т.), МогзКк зковта4., 1954, 8, № 11, 372— 

379 (швед.; резюме англ.) 

Приведены данные США и Швеции 0б использовании 
березовой древесины для выработки беленой сульфит- 
ной и сульфатной целлюлозы для писчих и печатных 
бумаг, для выработки облагороженной сульфитной 
и сульфатной вискозной целлюлозы, для произ-ва го- 
ре и других видов картонов, а также технич. 
требования, которые должны быть предъявлены к бе- 
резовой балансовой древесине в отношении окорки, 
поражения гнилью, чистоты, содержания и 


и пр. 

В Исследование составов жидкость — пар 
бинарных растворах фенола. Чалов ЦН. В., Го- 
рячих Е. Ф., Водолазова Л. Х., Гидролиз- 
ная и лесохим. пром-сть, 1955, № 3, 11—12 
На основании состава равновесных фаз и т-ры кипе- 

ния бинарных смесей фенолы — метанол, фенолы — 

ацетон установлено, что крезолы и гваякол в смеси с 

водой относятся к группе летучих фенолов (содержание 

их в парах в 2,5—5 раз больше, чем в вбдн. р-ре) и прак- 
тически полностью отделяются в ректификационной 
части обесспиртовывающего аппарата от легкокипящих 
компонентов, концентрируясь на нижних тарелках, 
откуда они могут быть отобраны или в виде р-ра, или 

в виде расслаивающихся смесей. Приведен состав фаз 

для водн. р-ров фенолов и кривые равновесия жидкость — 

пар и т-ры кип. бинарных смесей фенолов с метанолом 

и ацетоном. Л. М. 

2419. Улучшенная конструкция контактного аппара- 
та для производства формалина. Г узенков В. К., 
Гидролизная и лесохим. пром-сть, 1955, № 3, 21 

2420. Древесноспиртовые масла и пути их иеполь- 
зования. Сумароков В. П., Гидролизная и ле- 
сохим. пром-сть, 1955, №3, 6—8 
Приведена характеристика и состав всплывных, 

аллиловых и ри масел, получающихся в 

процессе переработки метилового спирта-сырца. Фур- 

т масла могут перерабатываться на технич. 
урфурол; всплывные масла — на антренер для ук- 

репления уксусной к-ты и флотореагенты; из аллило- 

вых масел возможно получение чистого метилэтилке- 

тона. Л. М. 

2421. 06 использовании метанольных и эфиро- 
альдегидных фракций. Поляков А. Е., Сквор- 
цов С. 0., Гидролизная и лесохим. пром-сть, 1955, 
№ 3, 21—24 
Приведены схемы аппаратов и сводная принципиаль- 

ная схема комплексной переработки (произ-ва мета- 

нола, ацетальдегида для лаковой смолки, эфиров, аце- 
талей) метанольных и эфир-альдегидных фракций, полу- 
чающихся на гидролизных и сульфитно-спиртовых 

3-дах при ректификации этилового 


Химические продукты 1956 г. 


2422. Состав те мексиканской сосны. М и- 
ов (СошрозИлоп {игрепипез о{ шех1сап ршез. 
1гоу М. Т.), Опазу]уа, 1954, 8, № 4, 167—173 

(англ.) 
Л. М. 


Обзор. Библ. 21 назв. 

2423. Новый способ разлива и охлаждения кани- 
фоли. Михеев К. П., Гидролизная и лесохим. 
пром-сть, 1955, № 3, 18—19 
Приведена схема и описание установки для охлаж- 

дения и разлива канифоли новым способом. В основу 

его положен принцип искусств. охлаждения канифоли 

в тонком слое на поверхности непрерывно вращающего- 

ся барабана. Т-ра охлаждающей воды должна быть ниже 

24°, а т-ра расплавленной канифоли должна иоддер- 

живаться в пределах 145—147°. . М. 

2424. — Использование отходов переработки метаноль- 
ной фракции. Маркова 3. Г., К расиловаА. Б., 
Гидролизная и лесохим. пром-сть, 1955, № 3, 24 

2425. —К вопросу о химическом составе подеолнечной 
лузги. Шарков В. И., Добуш О. А., Гидролиз- 
ная и лесохим. пром-сть, 1955, № 3, 15—16 
Приведена методика и результаты анализа подсолнеч- 

ной лузги. Содержание гексозанов в лузге составляет 

33,8% (в хвойной древесине 50%). Подсолнечная 

лузга как сырье для получения этилового спирта пред- 

ставляет меньшую ценность, чем хвойная древесина. 
Л. М. 

2426. Работа опытной установки для производства 

урола. Бейер (А К1з6ей фара- 
Веуег Маруаг  КётИказок 

]арда, 1953, 8, № 9, 259—262 (венг.) 

При получении фурфурола (Г) в качестве главного 
продукта при гидролизе шелухи семян подсолнечника, 
последнюю обрабатывают паром, затем смачивают 
разб. Н›ЗОа и после удаления ее избытка обрабатывают 
паром (180°, 10 ат) до содержания Тв паре : ниже 1% 
(1—1,5 час.). Из 100 кг воздушно-сухой шелухи полу- 
чают 8,5 кг сырого 1 (92—94% 1). На 1 кг 1 расходуют 
0,5 кг к-ты и 60 кг пара. В парах кроме 1 имеются 
СНзСООН и НСООН (в кол-ве 70—75% от выхода 1). 
При гидролизе рисовой шелухи (продувание в течение 
1 часа) из 100 кг шелухи получают 7 кг сырого 1. При 
дальнейшем гидролизе с прибавлением 0,8—1% Н,$04 
получают гидролизат, содержащий 3—3,5% восстанав- 
ливающих сахаров (70—80% из них сбраживаются), 
Из нейтрализованного гидролизата шелухи подсолнеч- 
ника из 100 кг получают 8—9 л спирта. Г. № 
2427. Успехи в химии целлюлозы. Марк (Ешще 

РогёзспгИе Свеш!е 4ег СеПиозе. Магк 

Негмапп), Но! Вов- ипа 1953, 11, 

№ 7, 257—260 (нем.) 


Обзор. Библ. 22 назв. М. Б. 
428. Толь и изоляционные материалы. Ратай 
(Рара 1 амукщу гоасв. Вафа] 
Лапиз 2), Майег. Бидо\! , 1953, 8, № 12, 350— 
356 (польск.) 

Обзор. Библ 20 назв. Л. П. 


2429. Интенсификация процессов сушки картона. 
Ж учков П. А., Тр. Ленингр. технол. ин-та им. 
В. М. Молотова, 1955, № 3, 137—140 
Для ускорения процесса сушки картона рекомен- 

дуется увеличение коэфф. теплоотдачи путем повыше- 

ния давления пара во внутренних калориферах, уве- 
личение скорости движения воздуха путем сокращения 
поперечного сечения сушильного канала и 

воздуха. Л. М. 

2430. Производство целлюлозы из камыша в Корей- 
ской Народно-Демократической Республике. Золь- 
ников Е. В., Лосев П. П., Бум. пром-сть, 
1955, № 6, 27 
Описан технологич. процесс получения целлюлозы 

из камыша. Камыш получают в кол-ве 5—6 т с 1 га; 
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он содержит 77% стеблей, 23% листьев. Содержание 

целлюлозы в стебле 54%, в листьях — 43%, длина 

волокна 0,95—1,82 мм и диам. 0,009—0,02 мм. По хим. 
составу и длине волокон камыш не уступает древесине 

лиственных пород и лучше соломы. Л. М. 

2431. Новые типы котлов для варки целлюлозы. Б и- 

серов А. П., Бум. пром-сть, 1955, № 6, 14—15 

2432. Контрольные приборы для варочного котла. 
Кеннеди (Зоше 14еаз оп 
Кеппе4у Рарег МШ Мемз, 1953, 76, 
№ 2, 32—33 (англ.) 

2433. Новые способы микрохим ического изучения ра- 
стительных волокон. Перекальский Н. П., 
Тр. Ленингр. технол. ин-та им. В. М. Молотова, 
1955, № 3, 196—201 
Разработано два новых способа микрохимич. изу- 

чения растительных волокон, первый — с применением 

55—60%-ного р-ра 7мС15, второй — 30—60% -ного р-ра 

НзРО. При работе по первому методу на подготовленную 

на предметном стекле пробу наносится 1—2 капли р-ра 

иода в КУ (0,5 г металлич. иода, 2,1 2 К}, 5 м.. дистилл. 
воды), мм == разрыхляется и р-р удаляется филь- 
тровальной бумагой, затем вносится 1—2 капли р-ра 
70С]. 57%-ной конц-ии, далее поступают обычным 
образом. При окраске волокон хлор-цинк-иодом для 
диспергирования применяют 20—40%-ный р-р 20С41.. 

Эти методы изучения волокон могут применяться для 

определения состава бумаги, характера помола бу- 

мажной массы и реакционной способности 5 


2434. Задачи польской бумажной п ленности 
в свете выполнения плана 1954 г. Павловский 
ргхешуз! а рартегиистеро е ухукКопаша 
р!апи 1954 гока. Рам|ом\зКЕ Непгук ), 
Ргге8]. рар!еги., 1955, 11, № 1, 1—3 (польск.) 

2435. К вопросам теории размола массы в роллах. 
Марков В. Г., Бум. пром-сть, 1953, № 11, 9—12 
Представлена и объяснена картина деления массного 

потока на плоскостях передней грани ножей. Даны 

основные механич. факторы, воздействующие на волок- 
но в процессе размола при различных степенях при- 
садки барабана и остроты ножевых кромок. 

2436. — Непрерывный размол массы в конических мель- 
ницах. Пронин Г. Ф., Суптель ЦП. В., 
Бум. пром-сть, 1955, № 6, 19—21 
Приведена схема технологич. процесса непрерывного 

размола массы и непрерывного введения в массу на- 

полнителя (каолина). . М 

437. Влияние целлюлозной слизи на размол и кре- 
пость бумаги. Перекальский ПН. П., 
Ленингр. технол. ин-та им. В. М. Молотова, 1955, 
№ 3, 117—123 
Показано, что добавка целлюлозной слизи, пред- 

ставляющей собой высокоразмолотую — целлюлозу, 

сохранившую волокнистое строение, увеличивает жир- 
ность массы и крепость бумаги. Наиболее эффективно 
действует слизь легко размалывающейся моносульфит- 
ной целлюлозы, содержащей большие кол-ва геми- 
целлюлоз и отличающейся высокой крепостью ослиз- 
ненных волоконец. Применение моносульфитной цел- 

люлозы улучшает проклейку и структуру листа. Л. М. 

Поведение взвеси целлюлозных волокон в вод- 
ной среде. Перекальский Н. П.., Тр. Ленингр. 
технол. ин-та им. В. М. Молотова, 1955, № 3, 131— 
136 
Освещается состояние исследований явлений флоку- 

ляции бумажной массы и дефлокуляции ее при помощи 
различных добавок. Наибольшее дефлокулирующее дей- 
ствие проявляют в-ва типа полиуронидов (растительные 

слизи). Л. М 

2439. Рафинирование отходов й массы при 
низкой консистенции. Хорстман ([0\ с0пз1- 


продукты. Целлюлоза и ее производные. Бумага 


2443 


о! стоипажоо4 оз. Ногзё 

А. + Рарег МШ Муз, 1953, 76, 20, 96, 98, 119 

англ. 

.. результаты опытов по изучению каче- 
ства массы, получаемой из отходов древесной массы, 
путем рафинирования ее при различной консистенции 
3, 4, 5, 6.8 и 12% и различном расходе энергии (30, 40 
и 50 4. с. на 1 т). При более низкой консистенции полу- 
чается более длинноволокнистая масса с лучшей ме- 
ханич. прочностью. Сопротивление продавливанию уве- 
личивается при расходе энергии на 1т массы от 40 д. с. 
и выше, но, как правило, рост сопротивления продав- 
ливанию. сопровождается падением сопротивления над- 
рыву. Для улучшения сопротивления надрыву реко- 
мендуется рафинирование отходов при расходе энергии, 
30 4. с. на 1 т при конц-ии массы —3% или при расходе 
энергии 40 д. с. и выше — при конц-ии 6—8%. М. Б. 
2440. Проблема прочности бумаги в мокром соетоя- 

нии. Бенко (Ргоеш }абште рарйга и тоКгот зйап- 

м. ВепкКо З1апте), и 1953, 2, 

№ 11, 337—340 (хорв.; резюме англ., франц., нем.) 

Описаны методы изготовления бумаг, орбесаниы: 
меламиновой смолой (для придания им прочности в 
мокром состоянии), и отмечаются трудности, которые 
встречаются в произ-ве таких бумаг. Указаны пути 
устранения затруднений. Рассмотрены методы оценки 
качества обработанных меламиновой смолой бумаг. 

М 


2441.  Парафиновые эмульсии в бумажной промыш- 
ленности. Бенке (РагаЙшт — ш 4ег 
Вевпке У. М.), УМосвепЫ. Ра- 
раег!аЪг., 1954, 82, 39—40 (нем.) 

Парафиновые эмульсии, широко используемые в 
бумажной пром-сти для изготовления канифольно- 
парафиновых клеев, при совместном использовании 
их с крахмалом для поверхностной проклейки почтовых, 
писчих, офсетных, конвертных и пергаминовых и по- 
добных им бумаг обеспечивают улучшение качества 
последних. Для этой цели 2—5 ч. 50% -ной парафиновой 
эмульсии смешивают со 100 ч. горячего 10%-ного 
р-ра крахмала. Использование парафиновой эмульсии 
в сочетании с | казеинового клея (в соотношении 
от 1:3 до 1:4) дает хорошие результаты при поверх- 
ностной проклейке оберточных бумаг для пищевых 
продуктов, содержащих жиры, воду, соль, кровь $. 


2442. Новый способ проклейки бумаги и картона. 
Перекальский Н. П., Волков А. Д., 
Тр. Ленингр. технол. ин-та им. В. М. Молотова, 
1955, № 3, 156—160 
Сообщаются результаты опытов по применению крем- 

нийорганич. соединений (СНз$1!С1з) в качестве гидрофо- 

бизирующих в-в для проклейки бумаги и картона 
взамен канифоли. Наиболее эффективной оказалась 
проклейка воздушно-сухой бумаги (6—8% влажности) 

в парах СНз1Сз («тазовая» проклейка), с после- 

дующей нейтр-цией НС! (пары) парами МНз. Расход 

СНз5:С и МНз составляет 1,5—0,5% от веса волокна, 

но он подлежит уточнению. Процесс проклейки проте- 

кает почти мгновенно и требует несложного оборудо- 
вания. При глубокой проклейке толстых материалов 

(плит и т. п.) необходима вакуумизация. Бумага, 

проклеенная по данному способу, отличается крепо- 

стью, влагопрочностью, устойчивостью к хим. воздей- 
ствиям и повышенными диэлектрич. свойствами во 

влажной атмосфере. Л. М. 

2443. Применение карбоксиметилцеллюлозы в бу- 
мажной мышленности. Кантор Л. А., Бум. 


пром-сть, 1955, № 6, 12—14 

Карбоксиметилцеллюлоза (Г) в бумажной пром-сти 
может применяться вместо пищевого крахмала. Г и 
ее натриевая соль увеличивают удержание каолина в 


5. 
73 
М. 
и- 
М. 
Ж- 
ву 
ли 
же 
М. 
ТЬ- 
Б., 
ой 
еч- 
яет 
Гая 
ед- 
на. 
М. 
тва 
ра- 
ого 
ка, 
1% 
лу- 
уют 
1. 
ние 
Три 
504 
ся), 
неч- 
Ю. 
01 
11, 
‚ № 
ай 
ра ] 
50— 
‚ № 
она. 
ИМ. 
мен- 
1 Ше- 
уве- 
енНия 
‚рей- 
-СТЬ, 
лозы 
1 га; 
ХУМ 


2444 


бумаге и картоне и влагопрочность бумаги, но в мень- 
шей степени, чем меламиновая смола. При добавлении 
к бумажной массе Т (до 10%, по отношению к воздуш- 
но-сухому волокну) максим. влагопрочность бумаги 
составляет 12% по разрывному грузу и 18,1% по со- 
противлению продавливанию; при добавлении натрие- 
вой соли 1 до 10% , в расчете на воздушно-сухое волок- 
но, влагопрочность для беленой целлюлозы по разрыв- 
ному грузу составляет 15% и по продавливанию— 
19,6%; а для небеленой соответственно 20 и 19,4%. 


2444.  Равновесная влажность различных видов бу- 
маги. Рюхин ПН. В., Бакаева Е. М., Бум. 

пром-сть, 1955, № 5, 8—10 

Приведены результаты опытов по определению рав- 
новесной влажности различных видов бумаги при 
| относительной влажности окружающего воздуха. 

оказано, что основными факторами, влияющими на 
содержание равновесной влажности бумаги, являются: 
природа исходного волокнистого сырья, степень 
его помола, величина объемного веса бумаги, с уве- 
личением которой снижается показатель равновесной 
влажности. Повышение содержания золы и степень 


проклейки отрицательно сказываются на содержании. 
Л. М. 


авновесной влаги в бумаге. 

445. Контроль влажности на бумажных машинах с 
вытяжными колпаками. Лукьянович ите 
с10зе4 №0043. Ги $5.), 
РшШр - Рарег Мар. Сапада, 1953, 54, № 10, 126—131 


англ. 

результате опытов, проведенных на машинах, 0б0- 
рудованных полностью закрытыми колпаками, при 
среднем содержании влаги (В) на накате 7,4% (ко- 
лебания от 7 до 9%) показано распределение В в зави- 
симости от процента рециркуляции и от т-ры воздуха 
под колпаком и также влияние турбулентных потоков 
воздуха на распределение В. Приведены графики рас- 
пределения В в зависимости от интенсивности венти- 
ляции и от турбулентности воздуха. М. Н. 
2446. — Применение этилмеркурфосфата. для борьбы со 

слизеобразованием. Аринушев И. В., Абра- 

мович Б. Я., Голубев А. Я., Бум. пром-сть, 

1954, № 4, 19—21 

Исследованиями Московского филиала  ЦНИИБ 
установлено, что наиболее эффективным антисептиком 
для борьбы со слизеобразованием является этилмер- 
дот Его приготовление и применение возмож- 
но при соблюдении определенных условий (изолиро- 
ванное помещение, герметичная аппаратура, подача 
в нужных дозах и постоянное перемешивание с потоком 
массы). Для выполнения последних условий разработа- 
на и осуществлена спец. установка (приводится описа- 
ние установки). При расходе Т 27 г/т бумаги конц-ия 
антисептика в подсеточной ванне колебалась в пределах 
0,5—0,7 мг/л. На древесномассном з-де, где конц-ия 
Г в потоках составляла 0,2—0,3 мл/л, подача антисеп- 
тика для устранения слизеобразования только в потоки 
бумагоделательных машин оказалась недостаточной и 
антисептик подавался в общий канал оборотных вод, 
поступающих от сгустителей. Применение 1 прекратило 
обрастание слизью узлоловителей, стенок напорных 
ящиков и бумагоделательных машин; уменьшило об- 
разование слизи на формовочной доске, в отверстиях 
а гаучвала. А. К. 

7. Скручиваемость перфокарточной бумаги. 

Иванов С. А., Бум. пром-сть, 1955, № 6, 21—23 

Нескручивающаяся перфокарточная бумага полу- 
чается из небеленой сульфитной целлюлозы марки С 
длинноволокнистого садкого помола, без слизи, со сред- 
ней длиной волокна 1,3—1,5 мм и степенью помола 
18—23°ШР. Конц-ия целлюлозы в ролле поддерживает- 
ся в пределах 3,0—3,5%. Толщина ножей на барабане 


Химическая технология, Химические 


1956 г. 


продукты 


8—10 мм, на планке — 3—4 мм. ны = ролла 7—15 
минут. Для увеличения прочности бумаги в массу 
вводится крахмальный клейстер. Степень 
массы при изготовлении бумаги должна быть макси- 
мальной, вакуум должен поддерживаться умеренный 
и постепенно возрастающий от одного отсасывающего 
ящика к другому, в прессовой части машины поддер- 


„живается слабое натяжение бумажного полотна и осу- 


ществляется возможно сильное уплотнение бумаги. 
Конечная влажность бумаги должна быть в пределах 
6,5—8%. Л. /М. 
2448. Изготовление металлизированной бумаги. 
ны п. В., Бум. пром-сть, 1954, № 1, 22— 


Металлизированная бумага относится, в основном, 
к группе декоративной бумаги, отдельные ее виды 
к группе технич. (чертежная бумага, не подвергающая- 
ся деформации, для аккумуляторов и др.). Рассмотрены 
пять следующих способов изготовления металлизиро- 
ванной бумаги: 1) порошкообразный металл наносится 
на бумагу в виде суспензии в смеси с водн. клеем; рас- 
ход металла 25—30 г/м? бумаги, покрытие получается 
матовое; 2) металл наносится на бумагу в виде порошка 
в смеси с нитроцеллюлозным или другим клеем. По- 
крытие получается гладкое, с зеркальным блеском. Рас- 
ход металла, как при первом способе; 3) порошкообраз- 
ный металл в сухом виде наносят на бумагу, поверх- 
ность которой предварительно покрывается литограф- 
ской краской и закрепляется связующим в-вом, покры- 
тие получается с чистым металлич. блеском. Расход 
металла 10—15 г/м? бумаги; 4) металлич. фольга при- 
клеивается к бумаге водн. клеем или синтетич. смола- 
ми; 5) бумагу покрывают слоем металла путем осажде- 
ния и закрепления на ней паров металла. Расход ме- 
талла 4—5 г/м?. Приведены схемы агрегатов, применяе- 
мых для изготовления металлизированной бумаги по 
всем способам. А. 


2449.  Адеорбция меди волокном в производстве кон- 
денсаторной бумаги. Пер екальский Н. П.., 
Тр. Ленингр. технол. ин-та им. В. М. Молотова, 
1955, № 3, 141—143 


Для предотвращения попадания в бумагу меди мед- 
ных частей бумагоделательного оборудования предла- 
гается удалить все медные части, включая сетку, ко- 
торую предложено заменить сеткой из сплава «монель». 
При наличии в оборудовании медных частей промойное 
волокно следует отделять от основного потока, а под- 
кисловку массы прбизводить в конце размола. Л. М. 


2450. Некоторые дефекты бумажных ‹боев и спо- 
собы их устранения. Грабовский В. А., Тр. 
Ленингр. технолог. ин-та В. М. Молотова, 1955, № 3, 
144—155 
Основной причиной появления пятнистости на обоях 

является недостаточная проклейка бумаги. Устра- 

нение пятнистости возможно при повышении степени 
проклейки за счет увеличенного расхода канифоли (до 
2,2—2,8% от веса волокна) и строгом соблюдении нор- 
мального режима изготовления обоев. Величина показа- 
теля впитывания бумагой воды, обеспечивающая устра- 
нение пятнистости по капельному методу, должна быть 
не менее 12 мин. Значительное снижение пятнистости 
дает применение задубливания формалином живот- 
ного клея (2—4% от веса клея) в процессе грунтования 
обойной бумаги и одностороннее покрытие ее альбуми- 

новым составом (альбумина 20,9%, глицерина 18,2%, 

формалина — 0,9%, воды 60,6%). Л. М. 

2451.  Бумагоделательная машина с вытяжным кол- 
паком системы «Возз — Ноорег». Чалме р с (Те 
Возз Ноорег епс]озед-гуре рарег тасвте Воо4. Сва]- 
шегз С. 1.), Сапад. РШр ап4 Рарег 1953, 
6, № 11, 8—11, 34 (англ.) 
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Для более эффективной работы сушильной части бу- 
магоделательной машины и сохранения нормальных 
словий влажности в машинном зале рекомендуется 
использовать полностью закрытые сушильные части. 
Покрытие (колпаки) для таких систем защиты сушиль- 
ной части машины изготовляется из пластин рифле- 
ного алюминия, чаще двойных, с прокладкой 
из прочного картона, полностью изолирующих сушиль- 
ную часть машины от машинного зала. Такие пластины- 
щиты обычно делаются подъемными для удобства об- 
служивания машины при ремонтах, остановках ит. д. 
При использовании колпаков закрытого типа расход 
воздуха на сушку бумаги сокращается вдвое, соответ- 
ственно снижается расход электроэнергии. Расход 
пара при этом сокращается примерно на 400 кг на 
{ тончу бумаги. Улучшаются условия работы в машин- 
НОМ Зале. М: Б. 
2452. Современные направления в изготовлении су- 
кон лля бумагоделательных машин. Рейс (Модегп 
ш рарег такКегз Васе Е.), ЗуепзК рар- 
регзи4т., 1954, 57, № 10, 353—362 (англ.) 
Описаны основные свойства мокрых и сушильных 
сукон, требования к ним и практика использования при 
их изготовлении синтетич. волокна (найлона и терилена). 
Сопротивляемость истиранию волокна найлона в 16 
раз, а волокна терилена в 10 раз выше сопротивляемо- 
сти истиранию шерстяного волокна. Кроме того, син- 
тетич. волокна устойчивы к воздействию бактерий, 
разб. щелочей и к-т. Сушильные сукна, изготов- 
ленные полностью из синтетич. волокна, при испытании 
на английских предприятиях, обеспечили значительную 
экономию расхода пара на сушку бумаги, но вопрос 
стабилизации их размеров до сих пор не разрешен. 
Ввиду высокой стоимости таких сукон, в настоящее 
время повышение прочности хлопчатобумажных су- 
кон осуществляется путем добавления до 10% синте- 
тич. волокна. Стоимость сукон при этом увеличивается 
на 10—15%, но удлинение срока службы и технологич. 
качества сукон полностью оправдывают эти затраты. 


2453. Движение конденсата в сушильных цилиндрах 
и выбор диаметра цилиндров. Василевский 
Н. А., Бум. пром-сть, 1953, № 11, 21—23 
При исследовании влияния на эффективность су- 

шки, диаметров сушильных цилиндров и поведения 

конденсата в кольцеобразном слое» образующемся на 
стенке цилиндра при его вращении, установлены законо- 
мерности образования в цилиндре кольцевого слоя 
конденсата и его разрушения. Приведена формула, свя- 
зывающая основные физ. величины, определяющие 
эти явления. При любых диаметрах цилиндров обра- 
зуются и удерживаются конденсатные кольца неприем- 
лемой толщины и выбор диаметров цилиндров не сле- 


. дует связывать с накоплением конденсата, а руковод- 


ствоваться в выборе величинами напряжений в мате- 
риале, числом и длиной свободных промежутков, 
прижимом полотна ит. д. Отмечается необходимость соз- 
дания новых систем конденсатоудаления, обеспечи- 
вающих незначительную толщину слоя конденсата в 
цилиндре. Уточнены вопросы конструктивного оформ- 
ления сушильной части высокоскоростных машин. 
‚ №. 
2454. Вопросы проектирования дных бу- 
магоделательных машин. Шухман Ф. Г., Бум. 
пром-сть, 1953, № 12,10—16 : 
Рассматриваются методы устранения причин, огра- 
ничивающих дальнейшее повышение скорости бумаго- 
Делательных машин. Увеличение скорости подачи мас- 
сы на сетку достигается установкой напорного ящика 
закрытого типа, в котором необходимое давление обес- 
печивается работой насоса или сжатым воздухом. Для 
перевода бумажного полотна с гаучвала в прессовую 


Лесохимические продукты. Целлюлоза и ее проигводные. Бумага 


часть рекомендуется применить приподнимание полот- 
на с сетки с помощью отсасывающего вала, расположен- 
ного внутри самосъемного сукна. Лучшее удаление кон- 
денсата из сушильных цилиндров может быть разре- 
шено применением двойного, вращающегося сифона 
и сдувки конденсата и неконденсирующихся газов со 
стенки внутри цилиндра. Для выработки газетной бу- 
маги в настоящее время проектируются машины с 
обрезной шириной 6—7 м и рабочей скоростью не 
ниже 600 м/мин; в дальнейшем скорость машины на- 
мечено увеличивать до 1000—1200 м/мин. ; 
2455. Новое применение целлюлозной ваты. Мат ю- 
хин Г. С., Бум. пром-сть, 1954, № 3, 17 
Предложено применять в вентиляционных установ- 
ках сухие бумажные фильтры вместо масляных висци- 
новых. Бумажный фильтр представляет собой сетчатый 
каркас из нержавеющей стали с наложенными на него 
слоями бумаги спец. видов — медицинской целлюлозной 
ваты (алигнина) и шелковки. При сравнительной про- 
верке висциновых и бумажных фильтров установлено, 
что у первых сопротивление составляет 25 мм вод. ст., 
степень очистки 80—81%, у бумажных с 10 слоями 
алигнина, соответственно, 3,3 мм вод. ст. и 95%. А. К. 
2456. Быстрое определение концентрации массы. 

Волков Л. Е., Бум. пром-сть, 1954, № 3, 16—17 

Для быстрого определения конц-ии бумажной массы 
рекомендуется специально сконструированный прибор, 
состоящий из цилиндра диам. 100 мм с крышкой, дыр- 
чатого основания с отверстиями диам. 1 мм, съемной 
сетки и поршня. При определении 250 см3 массы поме- 
щают в цилиндр на сетку, а на поршень устанавливают 
гирю весом 10 кг, под тяжестью которой масса отжи- 
мается в течение 10 мин. Кол-во отжатой воды опре- 
деляется по шкале ин цилиндра. Конц-ия массы 
вычисляется по ф-ле: К = А (245 —Р), где К — конц-ия 
массы в %; Р — объем воды, отжатой из пробы, в 
250 смз; А — коэфф., определяемый эмпирически и 
равный для сульфатной целлюлозы 0,061, для жесткой 
целлюлозы 0,054, для древесной массы 0,050. А. К 
2457. Состав золы бумаги, изготовленной дре- 

весных полуфабрикатов. Участкина З. В.., 

Бум. пром-сть, 1955, № 5, 

Приведены данные о составе золы различных образ- 
цов бумаги, полученные при помощи эмиссионного 
спектрального анализа. Установлено, что все образцы 
исследованных бумаг содержат в золе одинаковые эле- 
менты, но в разных кол-вах. Л. М. 
2458. Приближенный метод определения мощно- 

сти и производительности бумажных машин и 

контроля процесса сушки. Эндреньи (Кд2е!5 

е] }&га$ рек 524111431 Карас1- 

 шераПарНазага 6$ а з28гИаз! 

Епдгёпу: Зап4ог), Рарйг ез пуот- 

да\есви., 1953, 5, № 7, 196—201 (венг.) 


2459 К.  Контрольно-изМерительные и регулирующие 
приборы в целлюлозно-бумажной промышленности. 
Смирнов А. А. (Учеб. пособие для целлюлозно- 
бумажных техникумов), М.- Л.,  Гослесбумиздат, 
1954, 436 стр. и илл., 10 р. 85 к. 

2460 К. Технология генетической переработки 
древесины. К озлов В. Н., Немвицкий А. А. 
(Учебник для хим.-технол. фак. лесотехн. и лесохоз. 
вузов), М.—Л., Гослесбумиздат, 1954, 620 стр. с илл., 
21 р. 20 к. 


2461 Д. Исследование главнейших смоляных кислот 
сосны обыкновенной оптическими методами. А ку- 
лович В. М., Автореф. дисс. канд. хим. н., АН 

к — 1955 

рирода коллоидов древесного гидролизата 
и способы их удаления. Туманов И. Ф. Ав- 
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2463 


тореф. дисс. канд. техн. н., Ленингр. лесотехн. акад., 
Л., 1955 


2463 П. Отбеливание древесной массы. Пит (В]еас- 
о{ шесвашса| \004 ршр. Рефе Н.) 
[Е 4и Ропь 4е Мешоигз ап@ Со.]. Пат. США 
31.08.54 
Метод отбеливания древесной массы заключается 

в первоначальной обработке массы р-ром неокис- 

ляющей соли кальция в нещел. среде и последующем 

отбеливании щелоч. р-ром перекиси. Л. М. 

2464 П. Метод использования отработанного суль- 
фитного щелока ии Паше зрешь це 
1уе) [Роуа2зке а Рар!егпе Магодпу Род- 
Англ. пат. 691911, 27.05.53 [Свеш. АЬз(гз,1953, 
47, № 20, 10852 (англ. У 
Отработанный сульфитный щелок (СЩ) обрабаты- 

вается М№Нз под давлением не менее 10 ат и т-ре выше 

100° в течение 1—4 час.; конц-ия МНзв СЩ 5—15%. 

Избыток М№МНз отгоняется, и СаСОз отделяется; СЩ 

подкисляется неорганич. к-той для выделения $05 

и осаждения лигнина, который пригоден для даль- 

нейшей хим. переработки (получения ванилина) или 

для сжигания. Выделенная $02 снова используется для 
приготовления свежей варочной к-ты. Обессахаренный 
или оставшийся после отгонки спирта СЩ также может 

найти применение. Л. М. 


2465 П. Водоустойчивое покрытие бумаги 
Гог рарег) апд 
\!Изоп, 144]. Англ. пат. 710792, 16.04.54 [\Мо- 


5] Тгаде Вет., ‚1954, 142, № 7, 553 — 554 

англ. ) 

покрытие образуется высушиванием 
массы, содержащей глину, мочевиноформальдегидную 
емолу,  метафос ‚фат аммония и крахмал, как в нату- 
ральной форме, так и модифицированной, напр. хло- 

ированный крахмал. Л. М. 

466 П. — Получение проклеенной бумаги. Хольцер 

(Ргос646 4е ргёрагайоп 4е раруег Н о | ег Т.). 

Франц. пат. 1050720, 11.01.54 [Свеш. 2Ъ., 1955, 

126, №2, 484 (нем. у] 

100 кг бумажной массы, размолотой до 60—75° ШР, 
размешиваются в 10 000 л воды, в суспензию дается 2 кг 
10%-ного водного р-ра костяного клея и 35 л бисуль- 
фитного отработанного щелока 6° Ве, рН смеси добав- 
кой Н›5О4 или А15(3О4)з доводится до 4—4,8. Получен- 
ная таким образом масса перерабатывается на бумажной 
машине. Этот способ применим особенно для выработки 
газетной бумаги. М. Н. 
2467 П. Бумажный продукт и процесе его получения. 

Азорлоза (Рарег ргодис® ап@ ргосезз Гог Из 

герагайоп. Азог!оза Уи|1ап [..) [Негеч- 
ез Ро\4ег Со.]. Пат. США 2654671, 6.10.53 

Высокопрочная в сухом и влажном состоянии бумага 
состоит из целлюлозных волокон и приблизительно 
15% (на абсолютно сухой вес целлюлозы) полимер- 
ного в-ва, главным мономером которого является винил- 
пиридин. Л. М 


2468 П. Папиросная бумага. Шер, Леви (СЕ 
рарег. Зсвиг О0., Геуу 
оБегь М.) [Есизйа Рарег Согр.]. Пат. США 


2652834, 2652835, 22.09.53 
По пат. 2652834, горючая папиросная бумага, состоя- 
щая из целлюлозных волокон и СаСОз (наполнитель), 
пропитывается —0,1—1%  диаммонийфосфата, 0,1— 
1,5% гуанидинкарбоната и не более чем 0,1% МааРзО; 
(в расчете на сухой вес бумаги). По пат. 2652835, 
папиросная бумага с тем же наполнителем про- 
питывается 0,25—1,5% фосфата 
| сухой вес бумаги). Л. 
9 П. Бумага для упаковки скоропортящихся ‘шк 
дуктов. Канто (Рар!ег роиг 4е 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 


рёг1зза ез. Сапфо А.). Франц. пат. 1061432 
12.04.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, № 2, 484 (нем.)] 
Бумага (Б) для упаковки фруктов, овощей, мяса 
пропитывается антисептич. в-вами или обрабатывается 
так, что она выделяет в-ва или излучение, препят- 
ствующие развитию бактерий или дрожжевых грибков. 
Пример: Б пропитывается дезодорированными 
терпенами, салициловой к-той, оксихинолинсульфатом, 
лимонной к-той ит. п., или облучается рентгеновскими 
или УФ-лучами. Вместо пропитки Б указанными в-вами 
можно добавлять в бумажную массу при 
Н. 


См. также: 600, 925, 929, 930, 1026, 1028—1036, 1194, 
1195, 1230, 1237, 1303, 2222 


ИСКУССТВЕННОЕ И СИНТЕТИЧЕСКОЕ ВОЛОКНО 


2470. Успехи в химии полимеров. Часть Г. Полиэфиры 
Соммере (Ро!ушег ргостезз. Рагё. Г. 
Зошегз .. Вауоп ЗИК 1955, 31, 
№ 369, 71, 72, 74 (англ.) 

Излагаются успехи”в области получения полиэфиров 
и использования их для произ-ва волокна. Так, напр., 
в последние годы разработаны более простые методы 
синтеза полиэтилентерефталата исходя не из эфиров 
терефталевой к-ты и гликоля, а из терефталевой к-ты 
и циклич. карбонатов гликоля (в процессе поликон- 
денсации происходит выделение СО.). Для повышения 
эластических свойств получаемых волокон в качестве 
исходных материалов используют полиэфиры, полу- 
ченные путем совместной поликонденсации с гликолями 
ароматич. и ациклич. дикарбоновых к-т (напр., из 
сополимера себациновой и терефталевой к-ты с эти- 
ленгликолями, себациновой и бис-п-оксибензойной 
к-ты с гликолем ит. д.). Удлинение этих волокон почти 
полностью  высокоэластическое. Путем изменения 
структуры волокна и условий вытягивания удалось 
осуществить вытягивание свежесформованных аморф- 
ных полиэфирных волокон в 75—200 раз. Приводятся 

словия осуществления этого процесса. 
471. Волокна из поливинилхлорида. Кох (Роу: 

Еазегз(оЙе. КосВ Р. А.), 065. 

ТехиЙп4., 1955, 57, № 8, 396—400, 403 (нем.) 

Приводятся фирменные названия волокон из поли- 
винилхлорида, производимых в различных странах, 
данные о свойствах этих волокон, получаемых по раз- 
личным технологич. схемам, и области применения. 
Библ. 86 назв. 3. № 
2472. Получение волокна из поливинилового спирта 

роие с различной формой поперечного среза. 

ирабаяси, Мори, Фукуми( 

ЕЕ, —Сонъи гаккайси, 7. 

Техё. ап@ СеШюозе 1ш4., Тарап, 1954, 10, №9, 

386—389, Г (япон.; резюме англ.) 

Волокно винилон с почти круглым поперечным се- 
чением может быть получено при добавлении в прядиль- 
ные р-ры поливинилового спирта небольших кол-в 
МаОН или Н›5О4 и формовании волокна соответственно 
в кислой или щел. осадительной ванне. При формовании 
из нейтр. р-ров понижение конц-ии Ма›ЗО в осадитель- 
ной ванне и повышение ее т-ры благоприятствуют полу- 
чению волокна с круглым поперечным сечением. Хотя 
форма поперечного сечения оказывает незначительное 
влияние на прочность волокна, волокно с круглым по- 
перечным сечением более устойчиво к изгибам, чем 
волокно с обычной для волокна винилон овальной я фор. 
мой поперечного сечения. 

«константе фильтрации» в виекозной про- 
мышленности. Маттес (2 аш «ЕШегуек» 4ег 2еЙ- 
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Мазь вез Агпо), 

ипа ТехиЦесвихк, -1954, 5, № 10, 429— 

431 (нем.) 

По данным автора, разработанный в Вольфене метод 
измерения №, дает возможность определить фильтруе- 
мость вискозы; хорошо фильтрующиеся вискозы имеют 
значения №, от 1000 до 5 = (2.108.1 / — 


— 11/21) и вытекает из общего ур-ния фильтра-_ 


ции Отклонения от этого закона, 
которые наблюдали Фостер и Геррент, могут вызываться 
характером фильтровального материала, влиянием на- 
бухания на величину пор и давления на деформацию 
фильтрующего материала, а также пластически-эластиче- 
ской деформапией фильтровального материала и т. д. 


2474. О явлениях, наблюдаемых при вытягивании 
изотропных целлюлозных волокон, характерных для 
холодного вытягивания синтетических волокон. 
Кларе, Грёбе @Ъег 
ап 1304гореп К |аге Негшапти, 
СгбБе Аппе] 1езе), РазегогзеВ. Техи!- 
цесви К, 1954, 5, № 12, 553—554 (нем.) 

Явление вытягивания через шейку характерно не 
только для синтетич. кристаллизующихся волокон 
{полиамиды, полиэфиры), но при определенных усло- 
виях для всех волокон. Это явление авторы наблюдали 
при вытягивании изотропного целлюлозного волокна, 
полученного по методу Германса. Большое влияние на 
появление шейки при вытягивании имеет степень набу- 
хания волокна, а также зрелость вискозных р-ров, при- 
меняемых для формования волокна. 9. 
2475.  Производетво вискозной кордной ткани и ее 

преимущества. Стотеску ге{е]е]ог 

сог4 Йге у1зсога $1 ауащасше 1ог. Афезси О.), 

119. вехи, 1953, 4, № 6, 4—9 (рум.; резюме русс.) 

Особенности произ-ва вискозного корда по сравнению 
‹ шелком заключаются в следующем: 1) для прядения 
применяются вискозы со зрелостью по Готенроту 14 
вместо 9—11 для нормальных вискоз; 2) при прядении 
производится вытяжка волокна между двумя галетами, 
причем первая галета вращается в пластификационной 
ванне. Вытяжка при прядении составляет 60—80% ; 
3) при отрицательном значении фильерной вытяжки 
повышение прочности не сопровождается падением уд- 
линения, что видно из следующей таблицы: 


Прядение без Прядение с вытяж- 
Фильерная| ВЫТЯЖКИ кой 
вытяжка 
в ‘/› |Разрывная| Разрывное|Разрывная| Разрывное 
длина удлинение| длина удлинение 
в им в % вим в % 
— 57,4 11,7 43,6 22,2 14,6 
— 38,7 14,8 49,3 22,5 14,5 
— 16,6 15,7 48,6 21,9 14,2 
-- 8.93 $2,7 44,8 — — 
+ 37,8 11,3 45,1 20,9 13,9 
- 70,1 11,8 48,2 19.9 14,6 
145,1 11,5 48,0 18,8 11,8 


4) коагуляция нити в осадительной ванне должна 
происходить медленно, для того чтобы волокно возмож- 
но больше времени находилось в пластич. состоянии. 
Если волокно после вытягивания не имеет возможности 
релаксировать в течение нескольких минут, упругие 
свойства его теряются необратимо. Поэтому кордную 
нить рекомендуется прясть по центрофугальному спо- 
собу или по непрерывному способу прядения. Подвер- 
гать кордную нить десульфурации и авиважу нецеле- 
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` 


сообразно. Сушка производится обычным способом, при- 
чем в некоторых случаях в последней фазе применяется 
сушка токами высокой частоты или ИК-лучами. С. Б. 


2476. Фиксация волокна силон. Поспишил 
(Е1хасе зПопи. Розр1311 ] ап), 1955, 10, 
№ 2, 52—55 (чеш.) 

Рассмотрена теория и практич. способы фиксации 
полиамидного волокна силон. Оптимальная т-ра фик- 
сации волокна силон 190°, т-ра размягч. 170°, т. пл. 
215°; наилучшие результаты достигаются при фиксации 
горячим воздухом. После фиксации ткань быстро охла- 
ждают водой (в ванне или путем распыления). Равно- 
мерность фиксации определяется путем окрашивания 
образца красителем сатурновой синей, очень чувстви- 
тельной к различиям в степени ориентации молекул. 
Пряжа фиксируется путем кипячения и пропаривания 
(по 60 мин.); изменение степени ориентации молекул 
определяется рентгенографически. Ткани из чистого 
силона фиксируются ИК-облучением с обеих сторон 
(лампы на расстоянии 45 мм от ткани, т-ра 178°, время 
1—5 сек.); степень фиксации высокая, но ткань не- 
сколько грубее наощупь; необходимо строгое регули- 
рование т-ры. Из хим. методов фиксации исследован 
метод пропитывания ткани диметилолмочевиной с пред- 
варительным набуханием в 50%-ной НСООН и после- 
дующей конденсацией при 140°; однако этот способ 
сложнее термич. и имеет только то преимущество, 
что повышает устойчивость полиамидного волокна 
к окислителям. 3. Б 


2477. 


Фиксация волокна силон. Поспишил 
зИопи. Розр1$11| Зап), 1955, 
0, № 3, 87 (чеш.) 


Приведены результаты опытов по хим. фиксации 
волокна силон. Частичная фиксация получена при 
набухании волокна в НСООН и пропаривании образца 
в натянутом состоянии. Сравнительно хорошие резуль- 
таты достигаются при обработке паром, содержащим 
НСООН. При добавлении реагентов, вызывающих на- 
бухание волокна, результаты получаются несколько 
лучше, чем при обработке только кипящей водой, но 
эти реагенты потом трудно удалить. Хорошие резуль- 
таты получаются при обработке в ванне, содержащей 
НСНО и кислый катализатор. С повышением конц-ии 
НСНО в ванне стабильность обработанной ткани по- 
вышается, но прочность ее несколько уменьшается. 
РН р-ра при обработке должно быть не менее 3, обычно 
РН 5—6. НСОН реагирует как с полиамидами, так и с 
целлюлозой и пригоден для фиксации тканей из сме- 
сей силона с шерстью и хлопком. 3. Б. 
2478. Курлен — полиэтиленовое волокно, —выпус- 

каемое концерном Соиг(аи!4з. Ч. 1, П.— (Соитепе- 

соиг(аи!95’ ро!утепе ПЬге. 1, П.—), Сапа@. 

Т., 1954, 71, № 21, 61—63; № 22, 62—63 (англ.) 

Часть Г. Курлен — полиэтиленовое волокно произ- 
водится в виде моноволокна или в виде многофиламен- 
тарного волокна (элементарный номер 300) путем выдав- 
ливания полимера в термопластич. состоянии. Проч- 
ность волокна 1,0—1,5 г/д; удлинение 25—30%; уд. в. 
0,9; т. размягч. 90°; т. пл. 110—120°. При нагревании 
до 55° усаживается на 8—9% ‚ при нагревании до 105°— 
на 50—58%. Приводится описание основных свойств 
волокна — хемостойкость, светостойкость и др., а 
также условия переработки волокна в текстильной 
пром-сти — шлихтование, ткачество. 

Часть И. Краткие сведения об условиях отделки 
ткани из волокна курлен и об областях их применения. 
2479. Зависимость динамического трения вискоз- 
ного волокна от влажности воздуха. Вуд мо 
о{ у13с0зе ап4 геайуе вип! оод 
С.), Г. Техё. 108%., 1954, 45, № 10, 794—802 (англ.) 
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Химическая технология. 


После измерения трения волокна в кондиционных 
условиях при различной относительной влажности 
воздуха и статистич. обработки полученных резуль- 
татов была выведена эмпирич. Фф-ла: 104.Р = 0,89 
Н - 246, где Р — сила трения в г/см и Н — относитель- 
ная влажность воздуха в процентах. А. П. 


2480. Влияние микроструктуры химических волокон на 
цесс отделки. Элед (Ре 4ег М 
дег Свепие{азеги 41е 
Е1о4 Е.), 2. вез. ТехиИа4., 1954, 56, № 8, 443— 

447 (нем.; резюме англ., франц., исп.) 

Искусств. волокна характеризуются различной плот- 
ностью упаковки макромолекул по сечению волокна. 
Так, напр., у вискозного шелка плотность поверхно- 
стного слоя выше плотности сердцевины волокна; 
у медно-аммиачного шелка обратное соотношение. На- 
личие более плотного поверхностного слоя обнаружено 
также у ацетатного шелка, перлона, найлона и других 
волокон. Различие в плотности поверхностных и внут- 
ренних слоев волокна часто приводит к неравномерному 
распределению в волокне частиц в-ва, применяемого при 
отделке тканей (краситель, шлихта, аппретирующие 
в-ва, смолы и т. д.), что является причиной неравно- 
мерного окрашивания ткани и наблюдающегося иногда 
снижения механич. свойств. Приведен ряд примеров, 
характеризующих влияние микроструктуры волокна на 
процесс отделки. 


2481. Иселедование процесса фотохимической де- 
струкции матированных и не матированных целлю- 
лозных волокон. Агстер (2г Кеппииз 4ез 
{фоспешизсвеп ша Илемег ипд 
Т. Ап4геаз), МеШапа 
ТехиШег., 1954, 35, № 11, 1209—1212 (нем.; резюме 
англ., франц., исп.) 

Исследовалось влияние различных факторов на фо- 
тохим. деструкцию искусств. целлюлозных волокон, 
матированных Т1О.. Для характеристики степени де- 
струкции определялось изменение степени полимери- 
зации целлюлозы, прочности волокон, устойчивость их 
к истиранию (этот показатель является наиболее ха- 
рактерным) и к изгибам. Скорость деструкции матиро- 
ванного волокна зависит от рН среды. Наиболее 
медленно деструкция протекает в слабощелочной или 
нейтр. среде. Волокна, матированные ВаЗО4, деструк- 
тируются в одних и тех же условиях в меньшей степени, 
чем волокна, содержащие Т1О., который катализирует 
окислительные процессы. Дополнительное каталитич. 
влияние на процесс фотохим. деструкции вискозного 
волокна оказывают следы металлов — ионы Си и 0с0- 
бенно закисного и окисного Ре. При переводе соеди- 
нений этих металлов в нерастворимые соли возможность 
фотохим. деструкции целлюлозных волокон значитель- 
но уменьшается. 3.Р 
2482. Старение силонового волокна. Урбанцова 

ш 11а), Свеш. ргашуз1., 1955, 5, №2, 78—80 (чеш.) 

Экспериментально доказано, что причиной старения 
силонового волокна является термич. и фотохим. 
деполимеризация; предложена схема процесса отщеп- 
ления молекулы воды из соседних цепей с образованием 
поперечных О-мостиков. Вследствие повышения со- 
держания мономеров в волокне прочность его падает, 
повышается хрупкость, изменяется цвет. Защищая 
силон от слишком сильного действия света и тепла и 
сохраняя в нем нормальную влажность, можно замед- 
лить процесс старения, но полностью устранить его 
нельзя. 3. Б 


2483. Изучение содержания аминокислот в волокнах 
животного происхождения и в синтетических поли- 
амидах. Жюстен- Мюллер (Сопи1Ьийоп а 
4ез 4апз ]ез ИЪгез апипа]ез её 


Химические 


1956 г. 


продукты 


Чапз ]ез ро]уаш!4ез 6Ичиез. из! т - Мие |- 

1 ег ЕЧ.), Тейцех, 1954, 19, № 11, 841, 843 (франц.)) 

Проводилось исследование, имевшее целью устано- 
вить, имеются ли аминокислоты как таковые в волокнах 
животного происхождения или они образуются лишь 
в процессе гидролиза последних. Для сравнения 
исследовался найлон, как волокно, полученное из ами- 
нокислот. Было установлено, что аминокислоты, выде- 
ленные из шерсти, образуются лишь в результате дли- 
тельного гидролиза. С 

4. Определение степени полидисперености поли- 

капролактама методом титрования до момента по- 

Гордиенко, Гриль, Зибер 

Регоп ши НШе 4ег Сога1- 

Сг1ев 

1еБег ГазегогзсВ. ип@ Техи]- 
цесви!К, 1955, 6, №3, 105—113 (нем.; резюме русс., 
англ.) 

Исследовалась полидисперсность полученных в раз- 
личных условиях препаратов поликапролактама мето- 
дом фракционного осаждения из очень разб. р-ров 
(0,006%). (Добавление осадителя до начала помутнения 

-ра по методу, предложенному Морей и Темблиным.)} 

качестве р-рителя для перлона применялся крезол, 
в качестве осадителя — бензин. Начало помутнения 
определялось с помощью специально сконструирован- 
ного колориметра. Приводится детальлое описание 
методики. Основное преимущество этого метода — 
быстрое определение полидисперсности исследуемых 
препаратов и хорошая  воспроизводимость полу- 
чаемых результатов. Определена полидисперсность 
различных препаратов поликапролактама, полученных 
в присутствии различных инициаторов и стабилиза- 
торов при различной скорости полимеризации (от 
10 мин. до 8 час.). Средняя степень полимеризации 
исследованных препаратов была одинаковой, однако 
полидисперсность их существенно отличалась. Наиболее 
полидисперсными являются препараты, получаемые при 
быстрой полимеризации (катализатор МаОН) и при не- 
прерывной полимеризации в трубе. 3, в 
2485. Нерастворимость в медноаммиачном растворе 

как метод определения поперечных связей в хими- 
чески модифицированном хлопке. Ривс, Дрейк, 

Мак-Миллан, Гатри ш сир- 

вудгох!е аз а шеапз о! деесИ тя сгоз$- 

Покшр ш соИоп. В ееуе$ 

А., ОЮгаКе Сеогре Г.., уг, Мс- 

] ап Озсаг гте Уовп 

Техё. Вез. 1955, 25, №1, 41—46 (англ.\ 

Для качеств. определения в химически модифициро- 
ванной целлюлозе наличия поперечных связей, устой- 
чивых в щел. среде, предлагается определять р-римость 
целлюлозы в медноаммиачном р-ре. Навеска хлопка 
послеб-часовой обработки этанолом встряхивается в р-ре 
купраммингидрата (содержащем 30 г/л Си и 175 г/л 

Нз) в течение 17 час. Целлюлоза, обработанная со- 
единениями, которые содержат группы, взаимодей- 
ствующие с ОН-группами целлюлозы, частично не рас- 
творяется в медноаммиачном р-ре. Такими соеди- 
нениями являются формальдегид, глиоксаль, хлор- 


этилсерная к-та, диизоцианаты, винилсульфоны «, 


дихлоргидрин глицерина, смеси В- их, у-дихлоргид- 
ринглицерина, тетрагидроксиметилфосфоний хлорид, 
соединения с двумя и более М№-метилольными группами, 
1.4-дисульфато-2-бутин, дисульфатэтиламин. П. Ч. 
2486. — Испытание волокна силона после придания ему 
извитости. Вашатко (7койзка И 
зПопи. УазаКо 1955, 10, 
№2, 51 (чеш.) 
Для придания силоновому волокну извитости его 
пропускают через рифленые вальцы. Степень извитости 
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определялась микроскопически, подсчетом числа извит- 
ков на волокне определенной длины, лежащем на 
влажном стеклышке, или по разнице в длине извитого 
и выпрямленного волокна. Измерение проводится на 
приборе для испытания на разрыв; волокно предвари- 
тельно вытягивается под нагрузкой в мг, причем 
удлинение должно составлять 35% от удлинения неиз- 
витого волокна при нагрузке в 1 г. Степень извитости 
2 рассчитывается по ф-ле: 2% = [(1-- 2) —1-100]/1, где 
длина извитого волокна, 1 -- — длина неизвитого 
волокна. 3. Б. 
2487.  Микроскопическое исследование процесса на- 

бухания синтетических волокон и практическое при- 

менение этого метода. Бобет 

ап зупВейзсвеп Газегз(юо{- 

рез. ТехиИп@., 1955, 57, № 1, 15—18, 

1—22 (нем.) 

Ряд синтетич. волокон, различных по хим. составу, 
имеет одинаковые внешний вид и форму поперечного 
сечения, вследствие чего обычные микроскопич. иссле- 
дования не позволяют установить тип волокна. В этих 
случаях следует пользоваться микрохим. анализом, 
изучая под микроскопом характер набухания или ра- 
створения волокна в различных реактивах. Некоторые 
синтетич. волокна в процессе набухания и растворения 
распадаются на фибриллы (напр., полиакрилонитриль- 
ные волокна и волокно дайнел в смеси ацетона и спирта, 
полиамидные волокна в смеси резорцина и хлоруксус- 
ной к-ты). Приведены и таблица 
микрохим. анализа, характеризующие картину набу- 
хания и растворения синтетич. волокон (полиамидных, 
полиакрилонитрильных, полиэфирных и др.) в разИич- 
ных реактивах. А. Р. 


2488 П. Получение сополимеров акрилонитрила с 
акриламидом (Ргос646 роиг ргодисМоп 4е соро- 
1ушагез а 4 её 4’асгу]аш!4ез) [Ва- 
41зсве ипд Зода-Гаьг к]. Франц. пат. 1040336, 
14.10.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 35, 7996 (нем.)] 
Смешанные полимеры из акрилонитрила и акриламида 

получаются в отсутствие эмульгаторов в водн. р-рах 

при нагревании в присутствии перекисей. Из этих 
сополимеров могут быть получены нити повышенной 
прочности и гидрофильности по сравнению с нитями из 
полиакрилонитрила. В качестве акриламидов приме- 
няются: акрилметиламид, -диметиламид, -анилид, 

-циклогексиламид, Так, 

В проводят сополимеризацию 3,5 ч. акриламида 

и 31,5 ч. акрилонитрила при 60°в течение 1,5 час. 

в атмосфере вр-ре 0,009 ч. и 0,7 г 

К›5>О, в 550 ч. воды в присутствии 0,35 ч. триэтанол- 

амина. Через 20 мин. добавлют еще 0,2 ч. Ма-гидросуль- 

фита, нагревают до 100°, отжимают на анвывь и 

полимер промывают разб. р-ром МазСОз. . П. 

П Волокно из сополимеров акрилонитрила с 
алкил- Дикки, Кувер, 
]ат по асгу!а{е соро]утег. О1сКеу Уозерь В., 
Е.) [Еазитап Кодак Со.]. Пат. США 2698842, 4.01.55 
Синтетич. волокно, имеющее высокую эластичность 

и термостойкость выше 185°, получается из сополимеров 

акрилонитрила с алкил -х-ациламиноакрилатом, где 

ацильная группа — незамещ. ацильный остаток одно- 
основной насыщ. к-ты алифатич. ряда, содержащий от 
до 4 атомов С, и алкильная группа содержит от 1 до 

4 атомов С. Сополимеры содержат (в вес.%) 65—80 

акрилонитрила и 20—35 алкил-х-ациламиноакрилатов. 

Ю. В. 
2490 П. Метод получения о мых полимеров 
и сополимеров акрилонитрила. Ф ровейн, Шлак 


И. скусственное и синтетическое волокно 
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(Ргос646 4е Гаъгсайоп 4е сошрозез а 4е 
ро]уасгуйдче. Егоме!п  Мо|Ё Б., 
Зсв]аск Рац!) зедеаьг ВоБтвеп 
О. 5. Адтииз\тгайоп]. Франц. пат. 1058765, 18.03.54 
[Тейцех, 1954, 19, № 12. 941 (франц.)] 

Метод улучшения накрашиваемости кислотными 
красителями волокон из полимеров и сополимеров ак- 
рилонитрила и изделий из них, заключающийся во 
введении в полимер или сополимер акрилонитрила 
имидокарбоксильных групп путем определенных обра- 
боток полиакрилнитрила или путем сополимеризации 
акрилонитрила с мономерами, содержащими имидо- 
карбоксильные группы, а также в смешивании поли- 
меров и сополимеров акрилонитрила с сополимерами, 
имеющими азотсодержащие группы основного харак- 
тера. 8. 
249 П. Растворитель для получения прядильных 

растворов сополимеров (Зо]уепь Гог 

асту]опИтИе [Мопзапю Свеши!са] 

Со.]. Англ. пат. 692782, 17.06.53 [3. $0с. Буегз апа 

Со]0оит!3(з, 1953, 69, № 9, 352 (англ.)] 

Смесь нитрометана и воды является хорошим р-ри- 
телем для сополимеров, содержащих не менее 86% 
акрилонитрила и не более 14% винилового эфира моно- 
карбоновой к-ты, в состав которого входит меньше 
7 атомов С, напр. винилацетата или винилпропионата. 


2492 П. Растворители для полиакрилонитрила и 
его сополимеров, содержащих преимущественно ак- 
рилонитрил. Тесмар Ро]уасгу]1- 
питЦе ип4 дегеп 
Асгушит|-Сева\. Теззшаг К |ацз). Пат. ГФР 
891018, 24.09.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 12, 2738 
(нем.)] 

В качестве р-рителей для полиакрилонитрила и его 
сополимеров, содержащих преимущественно акрило- 
нитрил, предлагаются оксинитрилы в смеси с алифатич. 
нитросоединениями, напр. этиленциангидрин или ни- 
трогликолевая к-та в смеси с нитрометаном. Формова- 
ние волокна производится по сухому способу. 3. Р. 
2493 П. Превращение циклических амидов в линей- 

ные полиамиды. Х онда (Сопуегз!оп сусИс аш е 

ро!уаш!4е. Ноп4а Вуц-:- 

св!) [№рроп Вауоп Со.]. Япон. пат. 1993, 8.04.53 

[Свет. 1954, 48, № 8, 4883, (англ.)] 

При нагревании смеси 2,26 кг =-капролактама и 1,2 кг 
поликапрамида низкой степени полимеризации в токе 
СО. в течение 5 час. при 270° образуется продукт, со- 
держащий 12,5% фракции, растворимой в горячей воде. 
Этот продукт может быть использован для формования 
волокна. Ю. В. 
2494 П. Метод и аппаратура для формования поли- 

амидного волокна (Ргосезз ап4 аррагафиаз Гог зрт- 

ро!уаш!ез) []пуета А.-С. Мг ГРогзевип 

Ра(еп(уегмегиип?]. Англ. пат. 711956, 14.07.54 

[7. Тех. 1п86., 1955, 46, №1, А 17 (англ.) 

Патентуется метод удаления низкомолекулярных 
фракций из полиамидов, полученных поликонденсацией 
«-аминокарбоновых к-т, или их производных, который 
позволил бы непосредственное формование филамент- 
ных нитей любой толщины из расплавленной массы без 
застывания образованяого полимера. 

изкомолекулярные фракции удаляются в виде паров 

в токе газа или под вакуумом по вертикальным или 

наклонным поверхностям. Е. Р. 

2495 П. Способ ш ния искусственных волокон. 
Торке, Кёниг (Уег{автгеп Кип- 
зИсвег СейшозеА4еп. ТогКке Кот! 
[Рьмх-Уетке А.-С.]. Пат. ГФР 896843, 
16.11.53 [Техи1-Ргах!з, 1954, 9, № 3, 294 (нем.)] 
К прядильному р-ру прибавляется эмульсия воздуха 

в масле, содержащая водонерастворимый жир, масло 
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или воск и водорастворимый эмульгатор. Кол-во водо- 
нерастворимых и водорастворимых в-в в эмульсии 
должно быть примерно одинаковым. 
2496 П. Получение искусственного волокна из 

ксантогената целлюлозы. Дриш (Ргодисмоп 

се|и]озе хап\орепайе сотроз 1010$. \М.). 

Англ. пат. 709700, 2.01.54 Техё. 1954, 

12, № 12, А813 (англ.)] 

Для формования волокна применяется высоковяз- 
кий р-р ксантогената целлюлозы в разб. щелочи с 
вязкостью выше 1000 пуа- (напр., 2500—4500 пуаз). 
Содержание целлюлозы (1) в р-ре выше 6% (напр., 
15%), а щелочи 3—10%. Такой конц. р-р ксантогената 
| получается по обычному модифицированному техно- 
логич. процессу или путем экстракции вискозного р-ра 
ацетоном, при этом в нижнем слое образуется гель 
ксантогената. Другим методом получения геля (напр., 
содержащего 2)—25% 1) является ксантогенирование 1 
повышенным кол-вом СЗ» (напр., 45% от веса 1) и пере- 
мешиванием полученного ксантогената | с водой или 
Е р-ром щелочи на каландре при т-ре ниже 10°. 

тот р-р (гель) выдавливается через отверстия фильеры 
и при этом вытягивается на 500—1000%. Регенерация 
1 из сформованного ксантогенатного волокна произво- 
дится в ванне, содержащей разб. к-ту. в. №. 
2497 П. Получение высокопрочных тонковолокни- 

стых нитей из поливинильных соединений. Эг- 
гер, Груббер (УегаВгеп 2аг уоп 

Боспге!В Тезцеп еп Радеп Ро!уушту!уегЬт- 

Чипреп. СгиьЪег Мо! {- 

ва п 2). Пат. ГФР 907688, 29.03.54 [Техы-Ргахиз, 

954, 9, № 10, 981 (нем.)] 

Р-р поливинильного соединения подают через филь- 
еру в подогретую прядильную ванну, содержащую 
смесь разбавителя и р-рителя. Образующееся волокно 
высушивают под натяжением и затем вытягивают при 
повышенной т-ре (напр., в атмосфере водяного пара) 
в 3—10 раз. 3. №. 
2498 П. Волокно из поливинилхлорида. Муне 

| св]ог4е ПЪег. Мипе 

Веш!са! Со.]. Япон. пат. 620, 16.02.53 [Свет. 

Аьз(тз, 1954, 48, № 3, 1699 (англ.)] 

120 г поливинилхлорида с мол. в. 2000, 760 г С$3 
и 580 г (СНз)2СО смешивались и нагревались в авто- 
клаве при 60°. Формование волокна из полученного 
р-ра проводилось в 25%-ный водн. р-р СНзОН при 25° 
со скоростью 30 м/мин. Полученное волокно вытяги- 
валось на 500% , пропускалось в среде горячего воздуха 
при 70° и сушилось в течение 15 мин. при 120°. Волокно 
имело разрывную длину 3,5 г/денье и удлинение $ . 


2499 П. Получение непрозрачного волокна. А рита 
Свеш!са! Тпдизи“ез Со.]. Япон. пат. 623, 16.02.53 
|Свеш. АЪзтгз, 1954, 48, № 3, 1699 (англ.)] 
Формование волокна из сополимера СН» = СС 

и СН» = СНС (85 : 12), переведенного при 170—180° 

в текучее состояние, производится в холодную воду. 

Волокно вытягивается на 300% между роликами. 

Образование водородных связей между молекулами про- 

исходит при прохождении волокна через воду при 40°. 

Чтобы сделать волокно непрозрачным, его вытягивают 

между роликами на 370%. 9 

2500 П. Получение вискозного раствора для про- 
изводства искусственного волокна. Т орк, Маттес 
(РгодисИоп о{ у!созе Гог \№е о? агИй- 
ста! ИЪтез. Тогке Егисв, Ваез УМег- 
пег) [Рых-МетКе А.-С.]. Англ. пат. 712846, 4.08.54 
[7. Техё. 1955, 46, № 2, Абб (англ.)] 
Целлюлоза обрабатывается 16—20%-ным р-ром 

МаОН. После отжима получается щел. целлюлоза, со- 

держащая менее 20% целлюлозы, которая подвер- 


Химическая технология. 


Химические 


1956 г. 


продукты 


гается процессу предсозревания 

ксантогенирования. Через 40—90 мин. после начала 

ксантогенирования добавляется вода или разб. щелочь. 

и получается прозрачный вискозный р-р. Соотношение 

МаОН и о-целлюлозы в вискозном р-ре меньше 1,0. 
3. 


2501 П. Формование вискозного волокна по сухо 
способу г У1!5Козе) [Сошр 
4ез Тех Шез 5. А. В. 1..]. Австр. пат. 
175660, 10.08.53 [Веуоп, ап@ Свепие- 
Газегип, 1954, 32, № 11, 728 (нем.)] 

Для формования применяют ксантогенатный гель, 
содержащий 8—25% целлюлозы, с вязкостью 1000— 
2000 пуаз. Применяют ксантогенат, полученный высажи- 
ванием из вискозного р-ра водорастворимыми осади- 
телями, напр. ацетоном, пиридином. При этом обра- 
зуются два слоя, в нижнем находится ксантогенат. 

сантогенатный гель получают также обработкой в 
мешалке или на каландре ксантогената целлюлозы с 
небольшим кол-вом разб. щелочи. Из полученной мас- 
сы формуется волокно на воздухе по сухому способ 
при —20°, причем формование проводится при сильно 
вытяжке. Сформованное ксантогенатное волокно омы- 
ляется действием к-т. . № 
2502 П. Способ п ния вискозы. Торке, Мат- 

тес (УегаВгеп уоп У15Козе. То- 

гке Ег:св, Ваез Уегпег) [Рымх- 

\егке А.-С.]. Пат. ГФР 904893, 22.02.54 [Веуоп, 

ип4 апдеге СветНазеги, 1954, 32, № 5, 330 

нем.) 

Способ получения вискозы отличается тем, что из- 
мельченная щел. целлюлоза, содержащая более 17% 
(желательно более 25%) целлюлозы и более 12% 
(желательно более 15%) МаОН обрабатывается С 
при 15—30°, затем разбавляется до содержания 4—10% 

аОН, после чего ксантогенирование кашеобразной 

массы продолжается при 26—30” до завершения 


2503 П. Способ получения вискозного раствора. пиг- 
ментированного перед формованием (Ргос646 4е 
шеша оп 4е ]а у!$Козе ИИлге) 
де Ргодииз Мог@ Е ззтеп{з 
шапп]. Швейц. пат. 295003, 16.02.54 [Свешиа, 1954, 
8, № 6, 164 (нем )] 

Перед формованием в вискозный р-р вводится конц. 

и стабильная суспензия пигмента в водно-щел. Ре 

простого эфира целлюлозы и полиспирта. П. Ч. 

204 П. Введение пигментов в вискозный раствор. 
Вильямс у15с05е {ог зртише 
111ашз У. Р.) [Мапшаситгез 4е Ргодии$ 
да Мога 15зтеп($ Кав|тапп]. Англ. 
пат. 1977, 14.07.54 [7. Зое. Буегз ап@ 
1954, 70, № 9, 423 (англ.)] 
Пигмент диспергируется в р-ре простого эфира цел- 

люлозы и многоатомного спирта, растворимого в щело- 

чи, но не растворимого в воде, напр., в р-ре гликолевого 
эфира целлюлозы или пропиленгликолевого эфира 
целлюлозы, а затем добавляется к вискозному Ру 
непосредственно перед прядением. п. % 

2505 П. Способ полного обезвоздушивания и сокра- 
щения времени обезвоздушивания и созревания вы- 
соковязких вискоз. Бауэр, Эльсеснер, Воль 
зейффен (Уег{автеп тит тез Иозей 
ип АБКагтеп 4ез ЕпИаЙепз ип@ МасЪгеНеп$ уоп 
шзЬезоп4егег Восву!зКозег У1зКозе. Вацег 
Е ззпег То- 
зерв) [Уегениюе АК.-Сеез., 
Вегредог!ег Е1зеплуегк А.-С.]. Пат. ГФР 901697, 
14.01.54 [Техи-Ргах!з, 1954, 9, № 6, 581 (нем.)] 
Вискозный р-р быстро нагревается в тонком слое и 

при большой постоянной скорости поступает в простран- 

ство, в котором создается вакуум. При соответствую- 
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щем вакууме вискозный р-р быстро закипает, воздух 
удаляется, после чего р-р быстро охлаждают. Для этой 
цели можно использовать аппараты, применяемые для 
нагревания и охлаждения молока. п. Ч. 
П. Ускорение процесса обезвоздушивания ви- 
скозных растворов. Эльснер (УегаЪгеп гез(- 

МасьгеНепз уоп шзЪезоп4еге Восву1зКозег У\1зКозе. 

А.-С.]. Пат. ГФР 908659, 8.04.54 [Техи1- 

Ргах!з, 1954, 9, № 10, 981 (нем.)] 

При добавлении к вискозному р-ру пигментов, смол, 
красителей и т.п. и размоле их р-ра в колл. мельнице, 
с целью равномерного распределения, происходит ра- 
зогрев р-ра, который ускоряет в дальнейшем его обез- 
воздушивание. А. П. 
2507 П. Получение искусственных волокон. Рен- 

далл (Ргодасйоп агиЙс а! ИБгез. Веп- 

4а!1 Р. $.) [Соцаш@з, 144]. Англ. пат. 695395, 

12.08.53 [7.Техё. 113%., 1954, 45, № 5, АЗ12 (англ.)] 

Для получения кулича из вискозного шелка с равно- 
мерной усадкой, особенно при сушке, укладка нити 
в кулич производится в манжете, который на 2—6% 
короче длины окружности кулича, и все 
процессы проводятся, не снимая манжета. Манжет 
делают из устойчивого к к-там и отделочным жидко- 
стям материала, не проницаемого для влаги, а. ли- 
ста резины толщиной 0,8 мм. ‚ №. 
2508 П. (Способ получения вискозных волокон, ни- 

тей, пленок (Ргосезз {ог \Ве шапшасиге о? 

ргодис4з, засВ аз {№геа@з, ПЪгез, 01$ ап@ 
{гот у15с0зе) [М№. У. 
езеагсв]. Англ. пат. 711519, 7.07.54 [ВаЪЪег 

1954, 32, № 10, 467 (англ.)] 

Способ получения кордного волокна с однородной по 
всему поперечному сечению структурой отличается 
тем, что р-р ксантогената целлюлозы, содержащий 7 
и не содержащий Ма›С$., прядется в ванну, с неболь- 
шим кол-вом органич. к-ты, напр. СНзСООН или 
НСООН. В этой ванне происходит частичная регенера- 
ция; окончательная регенерация происходит во второй 
ванне обычного состава. Вытяжка волокна произво- 
дится при повышенной т-ре до окончательной регене- 
рации. Полученные волокна не имеют ориентацион- 
ной рубашки. 
2509 П. Удаление сероуглерода из вискозного волок- 

ва при помощи мокровоздушного м-насоса. 

Холл (Вешоуше сагБоп У15созе Иъег 

а 119! зеа] уасиитш ришр. На!] Муготп 

Сваг!ез) (Е. Г. да 4е Метомгз ап@ Со.]. 

Пат. США 2673785, 30.03.54 

Отделка свежесформованного вискозного волокна про- 
водится в закрытой камере; затем в камере с помощью 
мокровоздушного вакуум-насоса создается вакуум для 
отгонки С5з из волокна, по окончании отгонки волокно 
выгружается из камеры и промывается водой для уда- 
ления к-ты и солей. Особенностью патентуемого способа 
является применение в вакуум-насосе воды, нагретой до 
50°, для удаления паров С$> из насоса. Отгонка С$> 
из волокна производится при остаточном давлении в 
камере 130—250 мм рт. ст. до остаточного содержания 
С$› не> 4% от веса сухого волокна. Промывка волокна 
производится водой, т-ра которой значительно ниже 
т-ры кипения С$>. В 

п ние крученой пряжи. Уайтхед 

Стейдинг, Браун, Руни (Ргодисиоп о 

зрип уагиз. \ В 1 февеа@& 11 | Таш, 

9 Уовп В., Вгомп Гео В., ВКоопеу 

Г..) [Се]апезе Согр. Ашегса]. Канад. 

пат. 508341, 21.12.54 

Патентуется способ получения крученой пряжи и 
высокопрочного штапеля из отходов и рвани при про- 
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из-ве ацетатного волокна, состоящих из 100—15 000 
непрерывных нитей с общим денье 10 000—150 000. 
Эти волокна в пластифицированном или непластифи- 
цированном состоянии вытягиваются на 150—2000%, 
разрезаются на штапельки длиною 76,2 мм и 203,2 мм 
и подвергаются кручению (0,25—1,0 виток на 25,4 мм), 
после чего из штапеля получают ровницу, которую затем 
обрабатывают омыляющими реагентами с целью полу- 
чения регенерированной целлюлозы. Н, Ч. 


2511 П. Обработка волокон. Ферретти (Тгеа(- 
шеп! 07 ашетз. Реггев А.). Австрал. пат. 
158369, 2.09.54 
Способ получения белковых волокон, отличающийся 

тем, что волокна после выхода из коагулирующей 

ванны до обработки их НСОН подвергаются действию 

кислотно-солевых ванн. П. Ч. 

2512 П. Способ получения волокон из казеина. Фер- 
и хаг уоп РаАФеп одег 

азегп Сазет. Апфот то). 

Пат. ГФР 909491, 22.04.54 |Техи-Ргахиз, 1954, 9, 

№ 9, 881 (нем.)] 

Щелочной р-р казеина прядут в прядильную ванну, 
не содержащую НСОН, после чего волокна обрабаты- 
вают конц. р-ром кислых или нейтр. неорганич. или 
органич. солей и мочевины и, наконец, солевым р-ром, 
который содержит НСОН и не содержит мочевины. 
Все обработки производят при т-ре выше 25°. П. Ч. 


2513 П. Производство волокна из размягчающихся 
при нагревании веществ {РгодисИоп ПЪегз {тош Веа& 
зоЦепа е ша{егиа!з) 
Согр.]. Австрал. пат. 149585, 22.01.53 
Патентуется метод произ-ва стеклянных волокон, 

отличающийся применением газового дутья с т-рой 

и скоростью, достаточными для размягчения стекла и 

вытягивания его затем в волокно. Стеклянный стержень 

подается в одну сторону газовой струи в точке, близкой 

к соплу. Для поддержания на значительном расстоянии 

т-ры газа выше т-ры размягчения стекла и предотвра- 

щения потерь тепла в окружающую атмосферу струя его 
омывается газовой средой. Аппаратура для произ-ва 
стеклянного волокна состоит из горелки, в которой сжи- 
гается горючая смесь топлива и воздуха, а продукты 
сгорания выходят в форме струи с т-рой, достаточной 
для размягчения стекла, и скоростью, достаточной для 
вытягивания размягченного стекла в волокна, приспу- 
собления для подачи стеклянного стержня в одну сто- 

рону этой струи для разогрева его и вытягиварая в 

волокно и приспособления для создания газовой среды 

между струей газа и окружающим воздухом. А. Ка 

2514 П. Получение извитого волокна из поливи- 
нилового спирта. Каваками (А 

}) №рроп Техез Со.]. Япон. пат. 1913, 
6.05.53 [Свеш. АЪзитз, 1954, 48, № 8, 4854 (англ.)] 
Волокно из поливинилового спирта, сформованное 

обычным методом, сушится под натяжением, обраба- 
тывается 6 мин. при 210° в свободном состоянии и затем 
вытягивается на 25% в воде при 60°. Дальше волокно 
подвергается натяжению при нормальной т-редля полу- 
чения извитой ленты. Полученная лента замачивается 

в течение 30 мин. при 75° в ванне, содержащей (в г/л) 

270 Ма›ЗОа, 200 ба и 60 СН.О, затем промывается 

водой и сушится. Получаются извитые волокна. 3. Р. 

2515 П. Способ получения искусственных волокон 
из смесей животных (молочный казеин) и раститель- 
ных белков (в частности белка сои). Ферретти 
(УегГавгеп Негз{еиап8 уоп КопзИтеВеп Гадеп одег 
Казегп аиз ши МИевКазет решузс еп 
 Безопдегз Зо]аКазет. Гегге {- 
Пат. ГФР 908905, 12.04.54 


[Техи!-Ргах!з, 1954, 9, № 9, 881 (нем.)] 
— 415 — 


и 
ла 
ЧЬ. 
ие 
‚0. 
р. 
му 
Ат. 
1е- 
ЛЬ, 
ки- 
ди- 
ра- 
ат. 
мы- 
Ч. 
ат- 
Г о- 
оп, 
330 
из- 
17% 
12% 
10% 
зной 
ции. 
. № 
пиг- 
| 
954, 
‘вор. 
у 
окра- 
 вы- 
эль- 
Цев 
‚ 
То- 
1697, 
гем.)] 
лое й 
тран- 
твую- 


2516 


Сформованные волокна в виде жгута обрабатывают- 
ся в одной или нескольких ваннах, которые содержат 
одну или несколько нейтр. или кислых солей А| или 
солей других щел., щел.-зем. металлов, или аммония. 
В одну из этих ванн добавляют СН2О. Резка штапеля 
может производиться после обработки волокон или 
после сушки. . Ч. 
2516 П. Обработка волокон под давлением. Ку- 

ден дез 1ехез раг 1а ргеззюп. Со 

Ч4епеСеогрез М..). Франц. пат. 1073181, 20.09.54 

[1о9. 1ехё., 1954, № 817, 913 (франц.)] 

При обработке волокна найлон под давл. —10 ат в 
среде воздуха, жидкости или паров плотность, упругость 
и прочность этого волокна изменяются. Характер сре- 
ды, величина давления и длительность обработки под- 
бираются в зависимости от требуемого обфекто. Обра- 
ботке можно подвергать как исходное волокно, так и 
пряжу в виде мотков, куличей, бобин, шпуль и т. д. 

етод обработки применим также и к другим вид 
волокна. 3. Б. 
2517 П. — Аппарат для прядения или экструзии. М а к- 

Дермотт (Зршпшр ог ехгизюп аррагайаз. 

Мерегшо&ё Непг 7.) [Атегюеап У!13- 

созе Сотр.]. Пат. США 2624070, 6.01.53 

Аппарат для произ-ва пленок, волокон ит. п. состоит 
из осадительной ванны с отверстием в дне и устройства 
для подачи р-ра к фильере. Это устройство состоит из 
трубки, входящей через нижнее отверстие в ванну, и 
муфты для соединения фильеры с трубкой. Часть 
трубки, находящаяся над отверстием, окружена склад- 
ным растяжимым рукавом из гибкого водонепроницае- 
мого материала, соединенного с трубкой для уплотне- 
ния в верхней и нижней части. С. Б. 
2518 П.  Обогревательное приспособление для пря- 

дильных головок (НеаЙпр аггапретеп(з {ог 

[Атегсап Суапаш!@ Со.]. Англ. пат. 700728, 

9.12.53 [Вги. Вауш 7., 1954, 30, № 360, 

74 (англ.)] 

Описано обогревательное приспособление для пря- 
дильных головок, особенно применимое‘при формовании 
волокна из р-ров полимеров и сополимеров акрило- 
нитрила в водн. р-рах концентрированных солей с 
сильно гидратированным ионом, напр. тиоционат 
Ма и Са, при условии, что т-ра прядильного р-ра 60— 
100°, а т-ра водн. прядильной ванны от —15 до = 


2519 П. Способ испытания ченных полиамидных 
волокон. Пельц, Харбек (Уег{аВгеп 
{еп уоп уегзгесКеп Ре12 
фег, НагьесКк Пат. ГДР 7661, 
26.07.54 
Для контроля равномерности упрочнения полиамид- 

ных волокон, последние окрашиваются водн. р-ром кра- 

сителя (рекомендуется 3%-ный водн. р-р родамина или 
целлитоновых красителей), затем смачиваются разб. 
р-ром и СгзОз (10 ч. Сг»Оз, 11 мл конц. 

и до 100 мл добавляют воды). Под микроскопом неупроч- 

ненные или малоупрочненные участки имеют нормаль- 

ный гладкий вид, а упрочненные напоминают перепле- 

тения мохнатой ткани. П. Ч. 


См. также: 600, 1194, 1195, 2290, 2292, 2293 


ЖИРЫ И МАСЛА. ВОСКИ. МЫЛА. МОЮЩИЕ 
СРЕДСТВА. ФЛОТОРЕАГЕНТЫ 


2520. Разделение метиловых эфиров кислот касто- 
вого масла э цией. Мак-Кормак, 
олли 0{ сазюг шету| езйегз 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 


Ва! рь Н., Во! |еу $.), 3. Ашег. ОЙ 
СВеш!з’$ 50с., 1954, 31, № 10, 408—412 (англ.) 
Изучена экстракция метилового эфира рицинолевой 

к-ты из смеси метиловых эфиров различных к-т (рици- 

нолевой,  олеиновой, линолевой, диоксистеари- 
новой), находящихся в касторовом масле. Разделение 
проводилось в противоточной насадочной колонне, 
содержащей 4 равновесные ступени, приЗ и 6°. В каче- 
стве р-рителеи применялись смеси метанол-гептан. 

Питающая колонну смесь содержала 2,9—10,3% 

метиловых эфиров в смеси метанол-гептан. Кол-ва 

р-рителя колебались от 0,49 до 1,21 кг, кг. Скорость 

потока изменялась от 3500—5 ко’час на 1 м, 

поперечного сечения (пустой колонны). Приведены 

схемы экстракционной колонны и установки. Даны 
селективная диаграмма и диаграмма растворимости 
для системы метанол — метиловые эфиры касторового 

масла — гептан для 8,4 и 24°. Е. К. 

2521. Растительные масла. Сырье для непище 
жиров и жирных кислот и их регенерация. У иле 
(УереаЫе Ва\му шацег!а|5 Гог, ап@ гесоуегу о 
{а{$ ап4 асз. У/вее!ег Ропа1 4 
Н.), У. Ашег. ОП Свеш1з’з 50с., 1954, 31, № М, 
494—498 (англ.) 

Обзор растительных масел: соевого, хлопкового, коко- 
сового, кукурузного, касторового, пальмового, льня- 
ного, тунгового, ойтикового, сафлорового; методы 
их получения, состав и применение в пром-сти. Соап- 
сток как источник получения жирных к-т, выделение 
последних, очистка кристаллизацией и перегонкой, 
отбелка; характеристика и состав выделенных жиэных 
к-т и их применение в пром-сти. Е. С. 
2522.  Пигментация «красных» хлопковых масел. 

Поминский, Хар, О’Коннор, Кол- 

К! На!1, Нааг 

Рафг1с1а уоп 4ег, О’Соппог ВоБегё 

Т., Со|ешап У. Т.),. Х. Ашег. ОП. в, 

50с., 1953, 30, № 9, 365—368 (англ.) 

Проведено ориентировочное исследование хим. при- 
роды пигментов (П), обусловливающих интенсивный 
красный цвет шнекпрессового хлопкового масла, 
(ШХМ) и не поддающихся удалению путем обычной щел. 
рафинации. Сравнение спектров поглощения и цветов 
Ловибонда различных образцов хлопкового масла, 
а именно: 1) ШХМ и масла холодного прессования 
(МХП), сырого, рафинированного и отбеленного; 2) этих 
же масел, рафинированных и отбеленных после пред- 
варительной обработки 0,5 н. НС! (нагревание на китпя- 
щей бане при перемешивании); 3) МХП, искусственно 
выдержанного при 107,7° в течение 1 часа (т-ра, дости- 
гаемая обычно при горячем прессовании), сырого, рафи- 
нированного и отбеленного до и после обработки 
к-той, показало: что трудность рафинации высоко- 
окрашенного ШХМ обусловливается образованием в 
ре горячего прессования П, которые при 
обработке масла к-той частично переходят в госсипол 
и другие удалимые щел. рафинацией формы; что в 
МХИ госсипол присутствует в основном в свободном 
состоянии и легко удаляется щелочью; что в МХПИ 
при искусств. нагревании происходят изменения П 
того же характера, как в процессе шнекового прессова- 
ния: и при обработке к-той измененные П частично 
снова переходят в госсипол и другие, удалимые щелочью 
формы; что в ШХМ и нагретом МХПИ содержатся крас- 
ные пигменты (КП), не переходящие при кислотной 
обработке в удалимые щелочью формы. Из ШХМ при 
обработке к-той был выделен экстракцией метанольным 
р-ром НС! сырой КП, очисткой которого получен не 
описанный в литературе КП, предположительно анто- 
цианин (Г) ст. пл. 195—197°. Предполагается, что в-во 
является ди- или полисахаридом или эфиром высших 
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жирных к-т. П не содержит хлора, дает при изменении 

Н характерное для Т изменение цвета и типичную 
шолетовую окраску при действии Н›О., при стоянии 
в щел. среде обесцвечивается. Спектр поглощения КП 
в 2%-ном р-ре НС! в метаноле показывает макси.лу* ы 
при 360—365 ми и 545—550 ми. Экстракцией сырого 

П этилацетатом выделено белое кристаллич. в-во 
ст. пл. 215—217°, предположительно эфир лейкоанто- 
цианина или бесцветное исевдооснование 1. Из МХПИ 
указанных в-в не было выделено. Это погволило пред- 
положить, что образование 1 в масле происходит в про- 
цессе горячего шнекового прессования. М. С. 
2523. Исследование состава печеночного жира акулы 

Нехапсвиз втзеиз Монф ор те, Фенек 

(В1сегсве зи! сошропейй 4е! ойо 41 41 Не- 

хтапслиз стзеиз ВаЁ. Моп!огёе Егапсезсо, 

Репесв С1оуаппа), Апиа. сьшиса, 1954, 44, 

№ 10, 804—814 (итал.) 

Уточнен состав омыляемых в-в и непредельных к-т, 
определяющих физ.-хим. свойства и использование 
жира из печени акулы Нехапсйиз в7зеиз Ва!. Вы- 
топка жира из измельченного сырья проводилась 
нагреванием в р-ре хлористого натрия в атмосфере угле- 
кислого газа. Метиловые эфиры жирных к-т фракцио- 
нировались в дистилляционной колонне под вакуумом. 
Было получено 5 фракций насыщ. и 7 фракций нена- 
сыщ. к-т. На 100 г к-т оказалось 30,228 г насыщ. к-т 
С — С.о; 56,858 г к-т Св — Са с одной двойной связью 
и 2,685 г к-т С.. — С54 с двумя двойными связями. 
Остаток, предположительно, состоит из насыщ. к-т 
С, — Кол-во неомыляемых (23,44%) оказалось 
выше, чем у рыб, но ниже, чем у других видов акул. 
При хроматографировании из р-ра в петр. эфире на 
АО были получены 42 фракции, которые элюиро- 
вались различными р-рителями. Во фракциях были 
найдены следы стеринов, и, в частности, неболытие 
кол-ва холестерина. Установлено присутствие сква- 
лена. Общее содержание витаминов А и Д довольно 
высокое. Главными‘ компонентами являются спирты: 
селахиловый (^^ 16,8% от веса масла) и батиловый 
(2,38% ). А. Я. 
2524. К противоокислительному действию мелано- 

идинов. Сообщение 1. Францке, Ивайнский 

(7мг апиохудайуеп \У/иКзашКей 4ег Меапо! те. 

1. ЕгапакКе С1., Н.), 

1954, 50, № 10, 

251—254 (нем.) 

Описано противоокислительное действие меланоиди- 
вовых препаратов и приведена рецептура их полу- 
чения. Сравнивался противоокислительный эффект 
меланоидинов, введенных в маргарин в различных 
конц-иях и полученных при различной продолжи- 
тельности нагрева, и некоторых известных противоокис- 
лителей (додецилгаллат, нордигидрогуаретовая к-та, 
1,7-диоксинафталин). Лучший противоокислительный 

кт показали меланоидиновые препараты, введен- 
ные в маргарин в конц-ии 0,5% , а также полученные при 
максим. продолжительности нагрева (7,5 час.). Данные 
опытов представлены диаграммами. А. В. 
2525.  Гидрирование хлопкового масла в присутствии 
никель-скелетного катализатора, промотированного 
платиной и палладием. Щеглов Н. И., Со- 

кольский Д. В., Изв. АН КазССР, № 123, 

Сер. хим., 1953, № 7, 30—35 (резюме казах.) 

Изучены скорости гидрирования хлопкового масла 
(кислотное число 0,40, эфирное число 191,6, коэфф. 
омыления 192,0, ИЧ 101,2) при 25—120°, в присут- 
ствии скелетного № из 50% сплава №1— А] (приготов- 
ление, см. Изв. АН КазССР, Сер. хим., 1948, № 2, 
12), промотированного Рё и Р4. Прибор, в котором 
проводилось гидрирование, описан ранее (Изв. АН 
КазССР, Сер. хим., 1948, №2, 64). При промотиро- 
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вании скелетного № платиной скорость р-ции возрё- 
стает с увеличением содержания Р& до определен- 
ного предела (0,0359 г Рё добавленных к 0,56 г 
Добавка Рё повышает оптимальную т-ру гидрирования 
с 60—80° (при применении непромотированного №) 
до 80—100°. Повышение т-ры приводит к снижению 
кажущейся энергии активации: в интервале 25—40® 
Е = 10—11 тыс. кал/моля; в интервале 80—100° 
Е = 2—3 тыс. кал/моля. Скелетный №, промоти- 
ованный РЯ активнее, чем скелетный № с добавкой 

{ и понижает оптимальную т-ру гидрирования (40— 

60°). Прочность связи водорода с поверхностью ката- 
уменьшается в ряду Рё> № > М! -{ 
Р Н. Б. 


2526. Проверка окислительного метода определения 
фе кислоты в смесях масел. Хадорн, 
Энгкунц, Бифер 4ез Егиаса- 
заиге- Масв\е1зез ш Охудаиопз 
уег[авгеп. Нафдого ЩВ., 
К. (2. щегзисв, 
ип Рогзев., 1953, 97, № 5, 365—373 (нем.) 
Проверен метод Кауфмана и Фидлера (Каи!- 
штапи Н. Р., Р1ед|ег Н., ап $еИеп, 
1938, 45, 465), основанный на окислении эруковой 
к-ты КМпО4 в диоксибегеновую к-ту, для определе- 
ния примеси сурепного или горчичного масел 
в пищевых маслах. Метод дает сильно занижен- 
ные результаты при определении эруковой к-ты в 
чистом сурепном масле и не пригоден для анализа его 
смесей с пищевыми маслами. Б. А. 


2527. Образование транс-изомеров в цессе гид- 
рования жирных масел. Симс, илфман 
Рогтайоп о{ {тапз 1зотлегз {Ве пайоп 

о{ р1усег4е Зтшз Вех Гмап 


Г ее), 1. Атег. ОШ Свешиз' з 50с., 1953, 30, № 10, 

410—413 (англ.) 

Образованию транс-изомеров (Т) глицеридов ненасыщ. 
к-т при неполном гидрировании жирных масел способ- 
ствуют условия, наиболее благоприятные для избира- 
тельного насыщения глицеридов линолевой (11) и ли- 
ноленовой (Ш) к-т: низкое давление Н», высокие т-ра и 
конц-ия катализатора. Содержание 1 в процессе гидри- 
рования вначале возрастает, проходит через максимум 
и затем падает. В пяти образцах соевого масла, насы- 
щенного до ИЧ 99—100 в присутствии 0,05% восстанов- 
ленного №-катализатора (‹ содержанием № 25%) при 
т-ре 200° и давл. 77, 39, 16, 2 и <= 0 атм содержание 
ТГ составляло 18, 19, 25, 32 и 39% при содержавии И 
28.4; 21,8; 25,3; 23,5 и 21,3% и ШШ— 3,5; 3,2; 2,8; 1,2; 
и 1,0%. Т-ра плавления первых 3 образцов 57, 55 и 
51°; наименьшую т-ру плавления (которая не могла 
быть измерена) имел 4-й образец; т-ра плавления 5-го 
образца 28°. Из этого следует, что консистенция масла 
в значительной степени зависит от содержания 1. 
Селективность гидрирования в присутствии 0,01% Ра/С 
(5%-ного) при 40°и 2 атм и 0,1% № при 200°и2атм 
одинакова, но содержание Т во втором случае несколь- 
ко больше. Сравниваемые образцы (полученные с РА и 
№) имели ИЧ 81 и 82, т. пл. 36 и 35,5°, т. заст. 30,5 
и 30°, содержание 1 35 и 41%, П — 9,8 и 9,9% и И! — 
0,08 и 0,34%. При 200°и 2 атм в присутствии 0,1% 
Ра селективность прак.ически не меняется, но содер- 
жение 1 возрастает до 72% (ИЧ 82, т. пл. 505°, т. заст. 
41°). По ИЧ вычислено, что образец содержит 76% эти- 
леновых связей в транс-форме. Менее селективно дей- 
ствует Рё. При гидрировании в присутствии 0,1 и 0,2% 
РУС (5%-ной), соответственно, при 100 и 200° получе- 
ны образцы © ИЧ 81 и 79, т. пл. 58 и 55°, т. заст. 53 
и 48°, содержанием Ш 21,5 и 7,2%, Ш 1,2 и 0,35% и 
1— 18 и 42%. Графически представлены сравнительные 
харачтеристики протекания гидрогенизации соевого 
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2 атм, 200°) и Ре (0,1%, 35 атм, 100°). Наиболее вы- 
сокий макс содержания 1 (53%) достигается с Ра 
и наименьший (16%) с Рё. Селективность гидрирования 
(по изменению содержания 1) приблизительно одина- 
кова для № и РА и меньше в случае Рё. Т-ра плавле- 
ния, т-ра застывания и т-ра помутнения (при одинако- 
вых 769) наиболее высоки в случае Ри и наиболее визки 
с №. Наибольший интервал между т-рой плавления и 
т-рой застывания наблюлается в случае Ра (вследствие 
высокого содержания 1). При гидрировавии различных 
жиров в олинаковых условиях максимум содержания 1 
обыкновенно тем выше, чем выше ИЧ исходного образ- 
ца. Ненормально высокий максимум ваблюдался в слу- 
чае оливкового масла, вероятно вследствие высокого 
содержания олеиновой к-ты, а также у говяжьего 
жира. Максим. содержание 1 (в %), кол-во этиленовых 
связей в транс-форме (в %) и ИЧ в соответствующий 
момент гидрогенизации составляли: для льняного масла 
(№) 68, 64 и 91; для соевого масла с № 42,55 и 66; 
с Ра 53, 65 и 65; с Рё 16, 19 и 75; для хлопкового 
масла (№1) 36, 53 и 58, для оливкового масла (№) 36, 
54 и 58; для лярда (№1) 26, 53 и 42; для говяжьего жира 
(№) 24, 74 и 28, Найдено, что при приготовлевии олеи- 
новой к-ты посредством частичного гидрирования 
говяжьего жира полученный продукт почти наполовину 
состоит из 1, причем не удается легко разделить изо- 
меры посредством кристаллизации из ацетона при низ- 
кой т-ре. Содержание 1 в образцах определялось 
спектроскопически. В. Ч. 
2528. Гидрогенизация вого масла. Т. Процесс 
гидрогенизации. Хасимото ( 
К), ТЕЖЕ, Когё кагаку дзасси, 7. 
Свет. $0с. Ларап Свеш. Зес., 1953, 56, № 2, 
123—125 (япон.) 
Изучено изменение состава китайского тунгового ма- 
сла (М) при гидрировании с восслановленным № на 
диатомите (1,5% от веса М) при 150° и обычном давле- 
вии. Элеостеариновая к-та (Т) превращается при гидри- 
ровании в диеновые к-ты с сопряженными двойными 
связями (1), диеновые к-ты с несопряженными двой- 
ными связями (ПТ) и моноеновые к-ты. Гидрирование 
ПП происходит исключительно избирательно; до их 
исчезновения насыщ. к-ты почти не образуются. И гид- 
рируются быстрее, чем Ш\, но медленнее, чем 1. Исход- 
ное М содержало (в %): 82,7 глицерида 1, 10,4 глице- 
ридов 1, 2,3 глицеридов моноеновых к-т, 4,6 глицеридов 
васыщ. к-т и 0, неомыляемых. Содержание Ти И 
в Ми в продуктах гидрогевизации определялось по 
коэфф. поглощения в УФ-свете при 276,5 и соответ- 
ственно 232 мы (О’Соппог В. Т., Негпзейтап Б. С., 
7. Ашег. ОП 5ос., 1947, 24, 212). Содержание 
остальных компонентов вычислено по  ур-ниям: 
С+О+Г=С; 85,5х О -{ 89,8 х Г, = 100В и 86,20 -- 
173,6 х =100 ХЛ, где С, О и Г-— содержание 
в %) глицеридов насыщ. к-т, моноеновых к-т и ПП, 
100 — содержание глицерида 1; В — родановое чи- 
87,25 (содержание глицерида Т) х 1 / 100; 
Ч, равное 256,0 Хх (содержание глицерида Т) Х 
Х 1/100. / определялось по методу Вобурн — Гануса, 
применимость которого для к-т с сопряженными двой- 
ными связями проверена на чистой а-1 (т. пл. 48,0— 
49,0° из сп., В = 91,25), полученной перекристаллиза- 
цией из спирта к-т М. При действии на а-1 0,32 н. 
р-ра бромистого иода (1 час, 20+ 1°) определенное 
7 = 268,3 (которое несколько меньше теоретического) 
получено при коэфф. избытка р-ра 750—1350%. Коэфф. 
избытка определялся по ф-ле А/(В— А).100%, где 
А— расход р-ра Ма.5.Оз на обратное титрование, В — 
на глухой опыт. При расчете состава и продуктов 
гидрирования „ глицерида Т (256,0) вычислено не из 


сло, 
= 


Химическая технология. 


Химические —родукты 1956 г. 


теоретич. 7 Т, а из практически найденного по указав- 
ному методу (268,3). В. Ч. 
2529. Метиловый эфир докозагексленовой кислоты, 

его выделение и характеристика. Хаммонд, 

Лундберг (А шефу! 4осозавехаепоа!е: Из 

130]айоп ап@ Натшоп 4 Еаг} 

С., Бег . Т. Ашег. ОП. Света" 

бос., 1953, 30, № 11, 438—441 (англ.) 

Изучены выделение, некоторые свойства и вероятная 
структура метилового эфира докозагексаеновой к-ты 
(‹), а также его поведение при различных условиях 
щел. изомеризации. Эфиры получают экстракцией 
петр. эфиром обезвоженного при 5 мм рт. ст. и т-ре 
от —1 до +4° свиного мозга. Растворимый в петр, 
эфире материал подвергают метанолизу, полученные 
метиловые эфиры разделяют низкотемпературной 
кристаллизацией из ацетона. Фракцию, обогащеннук: |, 
хроматографируют на колонке (6 Х 104 см), наполнен- 
ной смесью силикагеля (80%) и целита (20%). В ка- 
честве '- ителя применяют петр. эфир, содержа- 
щий 1,7 % диэтилового эфира, свободного от переки- 
сей. После вторичного хроматографирования на ко- 
лонке меньшего размера (3 Х 74 см, р-ритель — петр. 
эфир с 0,75% диэтилового эфира) получают Т доста- 
точной чистоты (п? 1,49736, 45 0,9214; ИЧ 442,8— 
444,5; число омыления 164). При гидрогенизации не- 
большого кол-ва 1 (катализатор Р4 на угле) получают 
в-во с т. пл. 50,9—52,8°. Т-ра плавления смешанной 
пробы с метиловым эфиром бегеновой к-ты (т. пл, 
52,0—52,8°) 51,8—52,8°. После перекрис”аллизации 
(ац.) продукт гидрогенизации имеет т. пл. 51,9—52,3°, 
ИК-спектр указывает на цис-конфигурацию двойных 
связей. Изучение УФ-спектров до и после щел. изоме- 
ризации и ИК-спектра указывает, что двойные связи. 
находятся в положениях 4,7,10,13,16,19 или 5,8,11,14, 
17,20. Образцы 1 после щел. изомеризации при 180° 
в 21%-ном р-ре КОН в гликоле имеют максимумы 
поглощения при 233, 268, 279, 301, 315, 333, 352,5 
374 ми. Н. Л. 
2530. —Щелочвая изомеризааия метилового эфира до- 

козагексаеновой кислоты и спектральные свойства. 

конъюгированных жирных кислот. Хаммонд 

Л ундберг 1зотег1хайоп а 

Чосозавехаепоа{е ап@ зресёга] ргорегИез соп- 

{аМу ас19;. Натшшов@ Еаг! 

Ъегр У. О0.), У. Ашег. ОП $0с., 

1953, 30, № 11; 433—438 (англ.) 

Изучена зависимость УФ-спектров поглощения ме- 
тилового эфира докозагексаеновой к-ты (Г), от условий 
щел. изомеризации. Получение чистого 1 описано в дру- 
гой работе (см. реф. 2529). Небольшие образцы 1 изо- 
меризовались при 180° в 21%-ном р-ре КОН в этилен- 
гликоле в течение 4 и 15 мин., после чего свимались. 
УФ-спектры. Максимумы поглошения найдены при 
^ равной 233, 268, 279, 301, 315, 333, 352,5 и 374 ми. 
Положение максимумов выше в случае меньшего вре- 
мени изомеризации. Время нагревания, требуюшееся 
для достижения максим. конц-ии продуктов с сопря- 
женными связями, увеличивается с увеличением числа 
двойных связей от 2 до 6. После 5 мин. нагревания ско- 
рость разрушения систем с сопряженными двойными 
связями больше, чем скорость их образования. Коэфф. 
поглощения при Х равной 374 ми меняется с измене- 
нием ширины щели (измерения сделаны при ширине 
щели 0,15 мм). Коэфф. поглощения также зависит от 
величины образца 1 для всех длин волн, что связано: 
с характером растворимости 1 в изомеризующей жид- 
кости. Н. Л. 
2531. Разделение олеиновой и изоолеиновой кислот, 
выделенных из гидрированного растительного масла, 
адеорбционной хроматографией. Боман (5ерага- 


— 418 — 


та 
ан 
де 
25 
Во 
эк 
КЛ 
ву 
ме 
бо 
по 
(д 


№1 


о! о]ейс ап@ 130-0]е1с ас14з {тош Ву4горепа{е4 уе- 
. 9.), ава шдизтг. Вез., 1954, 13, № 108, 

718—720 (англ.) 

Описано хроматографич. разделение олеиновой и изо- 
олеиновой к-т на окиси алюминия в смеси бензола и 
петр. эфира как р-рителя. Окись алюминия гото- 
вили по методу Брокмана и высушивали при 110° 
в течение нескольких часов перед употреблением. 
Колонка (4 10 мм, 1 32—34 см) содержала 19—20 г 
адсорбента. Р-ритель пропускали со скоростью 25— 
50 мл/час. Р-р жирных к-т (0,5 г в смеси бензола и петр. 
2$. 1:1) просасывали через колонку. Вслед за смесью 
пропускали 100 мл бензола. Фильтрат собирали по 
5 мл, переносили в капиллярные трубки и высушивали 

и низкой т-ре. Колонку разрезали на 8 секций. 

аждую секцию элюировали 50 мл смеси спирта и 
петр. эфира. Элюат фильтровали, фильтрат упаривали, 
растворяли в несколько мл смеси спиртового петр. 
эфира, переносили в капиллярные трубки и высуши- 
вали при низкой т-ре. В фильтрате и элюированных 
фракциях были идентифицированы только олеиновая 
и изоолеиновая к-та. Из верхней секции была выделе- 
на изоолеиновая к-та (В р 0,93; т. пл. 45°), из следую- 
щей — олеиновая к-та (В, 0,81; т. пл. 15°). Остальные 
секции содержали смесь жирных к-т или насыщ. жир- 


ные к-ты с длинной пепью. К-т с короткой цепью не 
обнаружено. т. №. 


2532. (Т.ез сбго14ез. Воигде% 
Е.), Ра{ит. шо4., 1954, 47, № 42, 50—55 (франц.) 
Краткий обзор восков (цероидов) как природных, 

так и синтетич.: обычные воска, озокериты, лигниты, 

парафины, микрокристаллич. парафины и методы их 
анализа (определение т-ры плавления, т-ры каплепа- 
дения, испытания на разрыв, проницаемость и др.). 


2533. Одновременное получение воска и масла из 
рисовых отрубей методом экстракции — фильтра- 
ции. Поминский, Ивс, Викс, Гастрок 
гесоуегу о{ ап4 о! г1се 
Рош10зК! Уозерв, 
ауез Р. Н., У1х . Е., 

Е. А.), 7. Ашег. ОП 5’ 50с., 1954, 31, № 11, 

451—455 (англ.) 

Исследована возможность применения одного и того 
же р-рителя для одновременного получения масла и 
восков (В) из рисовых отрубей методом фильтрации — 
экстракции. Предварительная обработка отрубей за- 
ключалась в нагревании их при т-р.. 90? с увлажнением 
острым паром до влажности 19% с последующей под- 
сушкой при той же т-ре до влажности 9,5%. Для экстрак- 
ции применялся обыкновенный вакуум-фильтр или 
металлич. цили с вставным ситчатым днищем. 
Получение В проводилось двумя путями: 1) обра- 
боткой рисовых отрубей холодным (4°) гексаном для 
получения масла с последующей экстракцией горячим 
(до 70°) гексаном для извлечения В, которые осажда- 
лись затем охлаждением горячего экстракта до 4—5°; 
2) одновременным извлечением масла и В горячим 
(до 65°) гексаном с последующим охлаждением экстрак- 
та для осаждения В, отделением В центрифугированием 
и повторным трехкратным переосаждением выделен- 
ных В из чистого гексана. Холодная экстракция масла 
проводилась путем смешения отрубей с 8%-ным экст- 
рактом масла и последующей промывкой отфильтро- 
ванного осадка 2—1%-ным р-ром масла в гексане и 
чистым гексаном. Для горячей экстракции В употреб- 
ляют чистый гексан. Соотношением р-рителя и отрубей 
2:1 при смачивании и 1,3:1 при промывках. Оба 
метода дали удовлетворительные результаты. Метод 
последовательных холодной и горячей экстракции 
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2539 


более удобен, так как не требует повторного много- 
кратного осаждения В из гексана. Потери масла при 
ры при этом методе меньше. Выход рисового 

колеблется от 0,22 до 0,31% от веса исходных отрубей 
или от 1,29 до 1,82% от веса полученного масла. Ве 
ведены процессуальные схемы обоих методов. М. С. 


2534 П. Дегидратация касторового масла (Пезудга- 
Ипа саз(юог ой) ив@ А.-С,.]. Авст- 
ал. пат. 158954, 7.10.54 * 
лучшение процесса каталитич. дегилратации касто- 
рового масла в присутствии разб. Н.ЗО. в качестве 
катализатора заключается в том, что серную а до- 
бавляют в виде эмульсии в жирном масле. . Л. 
2535. П. Выделение токсичного начала из масла 

семян /1Шсшт Табути (ЗерагаНоп о! 

ой. арисв1 ]\мазаЪиго), Япон. пат. 835 
18.02.54. [Свеш. Аъзгз, 1954, 48, № 22, 14039-14040 

(апгл.)] 

Токсичное начало из масла семян /1Шсшт атзаит 
выделяют экстракцией 0,5—2%-ным р-ром НС! или 
СНзСООН. Эк.тракт подщелачивают Ма.СОз, осадок 
отфильтровывают и перекристаллизовывают из этило- 
вого эфира, получая с выходом 0,01% тсксичное начало 


в виде игл. Обработанное таким образом масло 
съедобно. Н. Л. 
2536 П. Непрерывная рафинация жирных масел © 


помощью неорганической кислоты. Пальмквист 
ап!с ас19. Ра] ш гедг1К Теодог 
Зерага{от]. Пат. США 2694082, 9.11.54 
Масло подвергают кратковременной обработке тонко 
диспергированной неорганич. к-той ири т-ре, 
при которой идет р-ция с примесями, но невозможна 
р-ция между маслом и к-той. В следующей, более 
продолжительной, стадии смесь пропускают через зону, 
где происходит неполная аггломерация кислого шлам- 
ма, и затем центрифугируют. Центрифугат подвергают 
обработке солью слабой к-ты для устранения избытка 
свободной неорганич. к-ты и, наконец, центрифуги- 
руют, удаляя продукты обработки масла солью слабой 
к-ты. Приведена схема процесса. М. К. 


2537 п. Аппарат для дезодорации жиров и масел 
(Аррагафаз {ог деодотте 03 ап@ 
Согр.]. Франц. пат. 704298, 17.01.54 [Свеш. 2Ы., 
1954, 125, № 46, 10617 (нем.)] 

Аппарат для дезодорации масел и жиров представ- 
ляет собой колонну с многочисленными, последователь- 
но расположенными ярусами, каждый из которых со- 
держит спец. нагревательное и паровое 


2538 П. Способ п ия не имеющих запаха жи-. 
в печени трески. Кофраньи таг 
уоп регисв]озеп К о{га- 

пу! Егпз%) |1. Е. 51тозевет, Свеш1зсъе 
Пат. ГФР 913569, 14.06.54 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 
№ 46, 10617 (нем.)] 
Способ дезодорации жиров печени трески состоит в 
том, что указанные жиры подвергают вакуум-дистил- 
ляции в присутствии глицерина при возможно более 
низкой т-ре, без доступа воздуха, до полной отгонки 

глицерина. Н. Ф. 

2539 П. Модифицированные масла. Уайтеайд 

(Моде \ Н.). Австрал. пат. 

158929, 7.10.54 

Процесс модификации льпяного и ему подобных 
масел заключается в том, что масла обрабатывают 

тонкоизмельченным металлич. при т-рах 

комнатной и 94°. Н. Л. 
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2540 П. Процесс производетва пищевых масел, не 
приобретающих при хранении запаха и специфиче- 
ского гкува. Роллинсон (Ргосезз {ог 
попгеуегиих ап@ {а\з. 
Е. М.). Франц. пат. 701632, 30.12.53 [Свеш. 2Ы., 
1954, 125, № 46, 10617 (нем.)] 

Процесс дезодорации твердых жиров состоит в том, 
что масло, лучше ленасыщ. (соевое или ворвань), 
нагревают под вакуумом при 5 мм рт. ст. при одновре- 
менном введении пара при 260—318° (обработку необ- 
ходимо проводить быстро во избежание разложения). 
Затем т-ру постепенно понижают приблизительно до 
180°. Собранный конденсат содержит примеси, напр. 
токоферол. Масло выгодно гидрировать в теплом состоя- 
нии. Полученный продукт не имеет запаха. Н. Ф. 
2541 П. Производство сложных эфиров жирных 

кислот. Фиш оЁ езегз. 

В.) ап@ Со.]. Канад. 

пат. 498896, 29.12.53 

Непрерывный процесс произ-ва сложных эфиров вы- 
сокомолекулярных жирных к-т и низкомолекулярных 
одноатомных спиртов заключается в раздельном вве- 
дении в реакционную зону смеси спирта с катализа- 
тором (сильная минер. к-та) и жирной к-ты и про- 
пускании их противотоком при т-ре этерификации; 
при этом поддерживается такая конц-ия катализатора 
и спирта, при которой образующийся эфир не раство- 
рим в реакционной смеси и собирается в виде отдель- 
ной жидкой фазы, которая выводится из нее. Проти- 
воточный процесс осуществляется в колонне. В каче- 
стве катализатора может быть применена 94—98% -ная 
серная к-та; спирт не должен содержать более 4 атомов 
С; весовое отношение спирто-катализаторной смеси 
к жирной. к-те может составить 0,5—1,5. Приведена 
схема установки. Н. 3. 
2542 П. Мыло. Такахаси, Судзуки (Зоар. 

ТакКаназЬ! Ке!)]1го, ЗизакЕ 

Япон. пат. 5326, 16.10.53 [Свеш. 1954, 

48, № 19, 11820 (англ..)] 

Смесь гидрогенизированного масла (20 ч.), кокосо- 
вого масла (20 ч.), рисового масла (10 ч.) и сала (50 ч.) 
омыляют МаОН. Мыло высаливают, полученное ядро 
. смешивают с 3% кокосового масла и омыляют его 
эквивалентным кол-вом МаОН при 90°. При необхо- 
димости добавляют силикат натрия и охлаждают в 


формах. Ф. Н. 
2543 П. Получение высших спиртов и олефинов и де- 
тергентов из них (Ргерагайоп В шоесшаг 
ап4 о! оеЙпз ап4 
{Веге!гош) [З6апдаг4 ОЙ Оеуеюршеть Со.]. Англ. 
пат. 708254, 5.05.54 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, рагё 

11, И 629 (англ.)] 

Способ получения высших спиртов и олефиков со- 
стоит в том, что первичные или вторичные алифатич. 
(от С, до С) или циклоалифатич. спирты (1—40 мо- 
лей) нагревают до 300°, давл. до 175 атм с 1 молем 
олефина (С.Нз, СзНе, СаН,, СьНью, дивинила или 
изопрена) в присутствии органич. перекисного катали- 
затора (напр., 4-часовым нагреванием С.Н с 900 мл 
90%-ного изо-СзН-ОН и 35 мл 30%-ной Н.О. при 
150° и 56—63 атм получают 90 г в-ва с мол. в. 204 и 
т. кип. > 90°). Полученный спирт дегидратируют до 
алкена-1 перегонкой при т-ре не выше 350° в присут- 
ствии Н.5Оа и циклогексана или пропусканием над 
А1.Оз при 275—375°. Продукты обработки спиртов 
С1$ОзН или олеумом (10—15° в спирт. р-ре) исполь- 
зуются в качестве детергентов. М. К. 


См. также: 165, 581—583, 694, 737, 1201, 1204, 2276 
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2544. Дискуссия о качественных показателях свеклы, 
Драховская, Шандера (015Кизе 
иКага{е и сикгоуКу. О гасвоузкКа М., 
рапфега К.), сиКгоуаги., 1954, 70, № 7, 
149—152 (чеш.; резюме русс., англ.) 

Показана зависимость между качеств. показателями 
свеклы, диффузионного, сатурационного соков, сиропа 
и технологич. свойствами свеклы. Произведен расчет 
выхода белого сахара и мелассы, результаты которого 
сопоставлены с заводскими и статистич. данными, 
Приведен расчет выхода мелассы в зависимости от 
содержания в свекле золы в пересчете на 100 ч. са- 
хара. Кол-во Са-солей в сиропе является показателем, 
для оценки качества свеклы (См. РЖХим, 1954, 
29930). Е. Ш. 
Новый способ извлечения сахара сахарной 

свеклы. Фриман (М№\ ргосеззез {ог гесочег 

зираг {тош забаг Ггеешав М!свае!)), 
цегпа. Зираг 1954, 56, № 666, 161—162 (англ.) 

Если свекловичную стружку поместить в сосуд и 
при помощи пара довести давление, напр. до 4 атм, 
а через несколько секунд резко снизить его при- 
соединением сосуда к вакуумной линии, то произой- 
дет разрыв клеточных оболочек свеклы, в результате 
чего последующий процесс извлечения сахара методом 
диффузии должен быть облегчен. На основе своих 
опытов автор считает, что такой способ предваритель- 
ной обработки стружки не мэжет увевчаться успехом, 
так как структура стружки не позволит пользоваться 
диффузионными аппаратами. Предварительные опыты 
показали, что более перспективным методом является 
обработка стружки свеклы ультразвуковыми волнами. 

Г. Б. 

2546. —К вопросу о повышении производительности 

рамных фильтрпрессов. Головин П. В., Ко- 

ган Е. О., Сахарная пром-сть, 1954, № 5, 12—14 

Расчеты показали, что максим. производительность 
фильтрпресса достигается при работе его с толщиной 
грязевой лепешки 14—20 мм. Уменьшение толщины 
рам с 46 до 25 мм даст возможность увеличить фильт- 
рующую поверхность рамного фильтрпресса при со- 
хранении габаритов аппарата. Г. Б. 
2547.  Противоточная промывка грязи, осажденной 

в отетойнике при очистке сахарного сока. Слон 

оЁ саг ег зеИПпрз. $ 1оа- 

пе С. Е.), 1954, 56, № 667, 

186—188, 191 (англ.) 

На одном из гавайских тростниковосахарных з-дов 
проведен опыт замены вакуум-фильтров отстойником. 
Грязь из обычного отстойника направляли в верхнюю 
часть противоточного отстойника, в нижнюю часть 
которого подавали воду. Опыт показал возможность 
использования такой схемы работы, но кол-во про- 
мывных вод получалось большее, чем при применении 
вакуум-фильтров. Г. Б. 
2548. Кристаллизация сахара. Дюбур, Сонье 

(Га стазбаШзайоп 4и зисте. 

В.), Зиасгеме Фгапс., 1954, 95, № 6, 190— 

194 (франц.) 

Обзор сообщений, сделанных на Х Международном 
конгрессе пром-сти по переработке продуктов сельско- 
го х-ва. Мадрид, 1954 г. И. К. 
2549. 0б ускорении сушки центрифугально-голов- 

ного рафинада. Зеликман И. Ф., Докл. АН 

УзССР, 1954, №7, 49—52 

Сокращение цикла высушивания центрифугально- 
головного рафинада может быть достигнуто путем 
применения горячего клерса при пробеливании рафи- 
нада. Расчетным путем показано, что пробеливание 

заливочным клерсом, имеющим т-ру 68° 
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(вместо обычной 40°) и плотность 76% сухих в-в (вме- 
сто 70,5%), должно привести к облегчению работы 
сушильной станции рафинадного з-да, работающего 
по центрифугально-головному способу; при указанной 
характеристике клерса вместо 2,5% воды необходимо 
будет удалить 2,0%, в том числе не менее 0,3% за счет 
тепла, приобретенного сахаром до поступления в * 
шильную станцию. №. 
2550. Опыт эксплуатации сушилки системы Винцен- 

та для жома и пневматической транспортировки 

сухого свекловичного жома. Роу (Ехремепсе 

рир 4гег апд рпеитайс сопуеуше о! 

Бееё ршр. Воме Тешр!е С.), Зираг, 1954, 

49, №5, 31—33 (англ.) 

Приведены результаты работы на з-де в Вудленд 
(США) трехходовой барабанной сушилки, изготовлен- 
ной фирмой Рап В. Ушсеп Со., для сушения свекло- 
вичного жома и устройства по пневматич. транспор- 
тировке ` сухого жома из помещения жомосушилки 
в склад, находящийся на расстоянии 215 м. Прессо- 
ванный жом имел влажность 82%, сухой жом 10,9%; 
к прессованному жому перед сушением добавляли 
мелассу с 80% сухих в-в, при 80° в кол-ве 25,5% 
к весу сухого жома. Производительность сушилки 
10 125 кг испаренной воды в час при расходе тепла в 
835 ккал на 1 кг воды. Г. Б 
2551. Очистка вой мелассы. Дьюби 

(Сапе то]аззез рийЙсайоп. Риеу Ц. $5.), 

[п@41ап Зираг, 1954, 4, №2, 89 (англ.) 

Сообщается об успешно проведенных полузаводских 
опытах по очистке мелассы тростниковосахарных з-дов. 
Мелассу разбавляют, к р-ру добавляют СаО, обраба- 
тывают СО, при комнатной т-ре, нагревают до 50—55° 
и фильтруют; доброкачественность при такой очистке 
повышается на 5—12 ед. Очищ. р-р сгущают до 75—80° 
Бр. и после отделения на центрифугах выкристаллизо- 
вавшихся солей полученный оттек дополнительно 
очищают активным бокситом, в результате его доброка- 
чественность увеличивается на 10—12 ед. . 


2552. Применение реактива Герлеса для осветления 
сахарных растворов перед поляризацией вместо сухо- 
го свинцового осветлителя, приготовленного по 
Горну. Ю о! Негез’ геарепь {ог с]аг йсайоп ш- 
Ногпе’з 4гу 1еа4. Уи Н. С.), Зираг, 1954, 
49, № 5, 42—44 (англ.) 

Для осветления перед поляризацией сахарных р-ров 

в тростниковосахарном произ-ве (сок, сироп, утфель, 

меласса) были испытаны осветлители: 1—реактив Гер- 

леса в жидком виде — р-р основного азотнокислого 
свинца (А) и р-р едкого натра (В); 1 — этот же реак- 
тив в сухом виде; ПТ — полусухой реактив Герлеса — 

А в сухом виде, а В в виде р-ра и 1У — сухой свинцо- 

вый осветлитель по Горну. Опыты показали, что освет- 

литель ТУ всегда давал лучшие результаты по сравне- 
нию с осветлителем П; при анализе сахарных р-ров 
высокой доброкачественности и разб. р-ров низкой 
доброкачественности фильтрат при осветлителе ТУ был 
также хорош для поляризации, как и при применении 
осветлителей Ти Ш; при авализе сахарных р-ров 
низкой доброкачественности и высокой конц-ии упо- 
требление осветлителя ТУ менее эффективно, чем освет- 
лителей Ги ПП, но лучше, чем осветлителя 1. Освет- 
ление р-ров мелассы, полученной на тростниковоса- 
харных з-дах Тайвана, лучше производить осветли- 

телем ТУ, чем осветлителем П. г. в. 

2553. Математико-статистическая оценка средних 
данных анализа сахарной свеклы. Длабола, Ии- 
Р1сва!оуай 11а), 113!у сиКгоуаги., 1954, 
70, № 9, 199—202 (чеш.; резюме русс., нем.) 


Углеводы и их переработка 


2557 


Статистич. обработка данных анализов свеклы от- 
дельных сахарных з-дов Чехословакии за последние 
3 года показала, что для получения точных данных, 
отбор проб в кол-ве 40 корней является недостаточным. 
Рекомендуется с участка отбирать пробу в 50 корней. 
При еженедельном отборе проб кол-во пробных 1 
ков может быть уменьшено. `. Ш. 
2554. Вопросы регулирования в сахарной промыш- 

ленности. Цинк (Вере]рго еше ш 4ег 7аскегт- 

Негьегу, #2. 7мскегта., 1955, 

5, №4, 180—182 (нем.; резюме англ., франц.) 

В связи с увеличивающимся внедрением непрерыв- 
ных процессов произ-ва в сахарной пром-сти возни- 
кает настоятельная необхо”имость автоматизации этих 
процессов и связанные с этим различные трудности. 
Эти положения иллюстрированы на примере автоматич. 
регулирования по рН предварительной дефекации 
и сатураций. Рассмотрены факторы, обусловливающие 
величину РН (уд. вес и р-ция диффузионного сока, 
качество известкового молока и СО, и др.), достоинства 
и недостатки применяемых электродов — сурьмяного 
и стеклячного. Даны принципиальные схемы регули- 
рования по рН работы предварительной дефекации 
и сатураций. Л. Ш. 
2555. Производственный контроль на крахмальных 

заводах. Определение влажности мезги. Ноебер- 

гер (К ргоуо20! уе : 5апоуеш 

МоззБегрег \1.), сиКгоуагпа, 

1953, 69, № 5, 116—119 (чеш.) 

Проведены опыты определения влаги в картофельной 
мезге высушиванием при помощи ИК-лами и струей 
теплого воздуха. Рекомендуется 2 быстрых производ- 
ственных метода: 1) в алюминиевый бюкс отвешивают 
10 г мезги, бюкс ставят на подножку под сушильную 
лампу, отдаленную на 10 см от навески, нагревают 
30 мин., после чего бюкс в эксикаторе охлаждают 
(30 мин.) и взвешивают. Потерю веса выражают в про- 
центах. При пользовании новыми лампами продол- 
жительность нагрева и расстояние лампы от навески 
устанавливают путем сравнения результатов определе- 
ния быстрого метода с обшепринятым (высушивание 
в электрич. шкафу в течение 3 час. при т-ре 120°); 
2) высушивание навески производят в течение 20 мин. 
струей теплого воздуха, получаемого от переносного 
вентилятора «ФЭН», установленного под углом 45° к 
оси бюкса, на расстоянии 5—8 см от навески. Е. Ш. 
2556. Свойства зерна сорго при мокром помоле 

зогрвитз. $5. А., 1 гафа 

го), Артоп. 7., 1955, 47,№ 1, 11—15 (англ.) 

Проведены лабор. работы по замочке и мокрому 
помолу мягких и восковидных сортов сорго с опреде- 
лением кол-в получаемых фракций (замочной воды, 
крахмала, зародыша, глютена и фракции клетчатки) 
и качества крахмала. Описаны особенности соргового 
зерна, методика лабор. работ и даны (в таблицах) 
результаты опытов. Отмечено, что сорта сорго с мяг- 
кими семенами дают крахмал с более низким содержа- 
нием белка и более низкой вязкостью горячих клей- 
стеров, чем сорта с твердыми семенами. Восковидные 
сорта сорго показывают более высокий выход раство- 
римых в-в в замочной воде, но пониженный выход 
крахмала с малым содержанием в нем протеина. Этим 
сортам сорго присущ высокий выход глютена. Цвет и 
интенсивность окраски получаемого крахмала зави- 
сят от окраски пленки зерна и присутствия в ней пиг- 
ментов. Черные пигменты сообщают крахмалу розо- 
ватый оттенок; при отсутствии их крахмал получается 
желтоватым. Н. Б 


2557 Д. Исследования по образованию кристаллов 
сахара. Ярмолинский М. Автореф. дисс. 
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и. ^. н., Моск. технол. ин-т пищ. пром-сти, 

2558 'Д. Изучение приморской анфельции и деталей 
технологии приморского агара. Ш мелькова 
Л. ЦП. Автореф. дисс. канд. техн. н., Дальневост. 
фил. АН СССР, Владивосток, 1955 


2559 П. Извлечение шавелевой кислоты 
отходов. Кубота, Ямане (Весоуегае 
охаЙс ас1@ зассвагИе гездие. К 
ВеппозикКе Уашапе ТаКкКео) [5с1еп 
ИЙс Везеагсв 144] Япон. пат. 2478, 
02. 06. 53 [Свеш. Азигз, 1954, 48, № 12, 7302 (англ.)] 
Фильтрпрессная лепешка (1 кг), содержащая С и 

оксалат Са, нагревается до 60° с 1,5 кг 0,1 н. НЦ. 

После фильтрации р-р обрабатывается 600 г 90%-ной 

Н,.504. Выпавший в осадок СаЗОа отфильтровывает- 

ся, а охлажд. фильтрат дает 200 г Н.С.Оа. и. 5. 

2560 П. —Обезвоживание ракции крахмала. 
Шок (Певудгайоп о! збатсв. Зевосв 
Твошаз [Соги Ргодисёз Вейшае Со.]. Ка- 
над. пат. 505459, 31.08.54 
Воздушно-сухой крахмал фракции А (КА) практи- 

чески свободный от фракции В, без снижения его рас- 

творимости в горячей воде и для получения в виде 
сухой легкосыпучей пудры обезвоживается путем 
однократной обработки органич. жидкостью. Эта 
жидкость, являясь хорошим р-рителем воды, не долж- 
на действовать на КА ни химически, ни физически. 

Вся вода КА практически растворяется в органич. 

жидкости, давая азеотропную смесь, кипящую ниже 

т-ры кипения воды. Эта смесь отделяется от КА ди- 

стилляцией. Н. Б 

2561 П. . Процесс фракционирования хмала 
(Ргосезз загев) |Соорегаие! Аа4а 
ре!тее!-УегкоорБигеаи  Воегеша 
г1сКеп). Англ. пат. 713899, 18.08.54 [З\агКе, 1954, 6, 
№ 10, 258 (нем.)] 

Процесс разделения крахмала (К) на амилозу и 
амилопектин состоит в том, что К растворяется при 
повышенной т-ре в воде, содержащей высокомолеку- 
лярные спирты (или кетоны), после чего следует охлаж- 
дение. Конц-ия прибавляемого органич. в-ва не долж- 
на превышать 12%. Конц-ия крахмального р-ра для 
осаждения амилозы при 20—35° должна быть не более 
1,5%, а при осаждении при 45—50° может доходить 
до 5%. Наилучшие результаты получаются при при- 
менении следующих конц-ий: 2—2,5 06.% изопента- 
нола или 0,035% — вторичного н-октилового спирта 


или 0,6% диизопропилкетона. Крахмальный р-р соот- | 


ветствующей конц-ии смешивается при повышенной т-ре 
С осадителем и охлаждается до т-ры, благоприятной 
для осаждения амилозы. После отстоя амилоза отцен- 
трифуговывается в более или менее чистом виде (при- 
мерно 95% чистоты). Остаток охлаждается до 0°, 
причем 80% амилопектина также выпадает в осадок и 
может быть отцентрифугован. Остающаяся жидкость 
возвращается в процесс в качестве прибавки к новому 
крахмальному р-ру. Н. Б. 
2562 П. Процесе модификации крахмала. Хансен 
1ИсаЙоп ргосезз. Н апзеп Ропа! 4 \.) 
[А. Е. Со.]. Канад. пат. 
506337, 5.10.54 
Процесс приготовления жидкокипящего крахмала 
(Г) из нативного состоит в контактировании последне- 
го с водн. смесью минер. к-ты и Сг(6--) при т-ре ниже 
т-ры клейстеризации Т. Контакт [Г со смесью проводит- 
ся в течение времени, достаточного для его нмиболовии. 
Усовершенствование метода состоит в том, что 1 от- 
деляется от водн. р-ра, содержащего ионы хрома, 
поэтому при последующем подщелачивании Т не про- 
исходит зеленоватого изменения цвета. После этого 1 


Химическая технология. 


Г 


Химические 1956 г. 


продукты 


сч щелочью при условиях достижения 
РН не ниже 8 (по крахмальному молочку) и при этом 
по существу не клейстеризуется. Н. Б. 
2563 П. альгиновой кис- 
лоты и ее щелочных солёй (Ргос646 роиг 4ёроу- 
шёгзаЙоп 4е 4е Гас14е её по{ащ- 
4е зез зе]5 7.]. Франц. 
пат. 1049617, 30.12.53 её 1ш4изиче, 1954, 

71, №4, 774 (фравц.)] 
Обрабатывают р-р или нейтр. или щел. набухшую 
массу производного альгиновой к-ты, напр., 5—20%- 
ного р-ра Ма-альгината, при относительно высокой 
т-ре разб. окислителями, напр. воздухом, Н>Оз, или 
разб. восстановителями, напр., сульфатом гидразина. 
0. С 


2564 П. Способ повышения скорости растворения 
водорастворимого альгината в порошке. Бонник- 
сен (РГгашбапозтайе а 51 а191- 
пабриуеге В“у Вопит К зев 
Суг:! Мт![Ггед). Норв. пат: 81506, 16.03.53 
Способ повышения скорости растворения водорас- 

творимого альгината (А) в порошке, отличающийся 

тем, что частицы порошка А покрывают либо трудно- 
растворимым А, либо солью, катион которой образует 
растворимый А, напр. лимоннокислым Ма. Порошок 

А может быть диспергирован в воде, не опасаясь его 

комкования, и, после диспергирования порошка А. в 

воде, происходит его быстрое растворение. К. Г. 


См. также: 472, 1202, 1220; 39Бх, 864Бх, 865Бх] 


БРОДИЛЬНАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ 


2565. П лучшения качества спирта. Ферт- 
ман Ви. Спирт. пром-сть, 1955, № 1, 13—17 
Рассматриваются возможности улучшения качества 

спирта при работе на брагоперегонных и особенно на 
ректификационных аппаратах для получения спирта 
высшей очистки без снижения производительности 
аппаратов. Подробно. разбирается работа эпюрацион- 
ной колонны и новые методы работы на ней (периодич. 
отбор эфироальдегидной с с повышением крепо- 
сти спирта до 96,9—97 об. % и др.). 

2566. Из опыта ректификации паточного спирта- 
сырца. Винокур Г. Ф., Спирт. пром-сть, 1955, 
№ 1, 36—37 

При повышенном содержании примесей в паточном 
спирте не всегда удается получить стандартный ректи- 
фикат на аппарате периодич. действия, работая по 
обычной схеме. Установка барботеров острого пара 
в верхней части куба и произ-во навалки через 10-ю 
сверху тарелку дали возможность улучшить качество 


ектификата при ускорении работы. И. Б. 
58. О степени разведения для рё икачии спир- 
та-сырца. Махер (50!  уегдапицей  о4ег 


ЗргИ гекиЙлегеп? Масвег Го- 

гап 9), 1954, 76, № 3, 

(нем.) 

Существует распространенное эмпипич. мнение, 
что чем более разведен сырец (до 45—50 об.%), тем 
качественней будет полученный из него ректификат. 
Автор, на основании своей практики, считает, что сы- 
рец, не крепче чем 50—60 вес.%, разводить перед 
ректификацией не следует. Разведение необходимо 
при очистке высокопроцентных головных и хвостовых 
примесей, а также ректификапии высокоградусного 
сырца, получаемого с перегонных аппаратов новой 
конструкции. Разведение при периодич. ректификаций 
необходимо для того, чтобы не иметь потерь спирта в 
спуске отработанной навалки. И. Б. 
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2568. Выход барды на спиртовых заводах. Ф ре- 
мель В. Б., Спирт. пром-сть, 1955, №1, 29—31 
Кол-во барды зависит от кол-ва бражки. В ходе 

произ-ва к бражке добавляются промывные воды, 

конденсат греющего пара. Снижение крепости бражки 
значительно повышает расход греющего пара; при- 
водятся ф-лы расчета расхода пара и таблицы выхода 

барды на 1 дкл спирта для бражек разной крепости и 

выхода барды с 1 т сырья при различной его крахма- 

листости и различной крепости бражки, а также 
таблица выхода барды на заводах разной мощ- 
ности. . №. 

2569. Производство клеевой пасты из барды. Ден- 
щиков М. Т., Спирт. пром-сть, 1955, №1, 10—12 
Клеевая паста вырабатывается из отхода — барды 

при картофельно-зерновом произ-ве спирта и заменяет 

декстрин и крахмал. Паста содержит 52---54% сухих 

В-в и отвечает требованиям, предъявляемым к декстри- 

вовому клею. Скорость приклеивания этикетки к 

бутылке 45—50 сек.; этикетки легко отмываются в бу- 

тыломоечной машине. Даны схема и описание произ- 

водства. И. Б. 
70. О типизации технологических узлов и аппара- 
туры при непрерывном процессе производства спир- 
та из патоки. Скобло Д. И., Тр. Киевск. тех- 
нол. ин-та пищ. пром-сти, 1954, 14, 162—170 
Обзор. Библ. 9 назв. И. Б. 

2571.  Раселоение спиртосодержащих жидкостей при 
длительном хранении. Вальтер Бе! 
Гарегипо уоп еше Еп(- 
1954, 67, № 11, 282—283 (нем.) 

Два керамиковых герметизировапных сосуда, емк. 
5 л каждый, были поставлены на хранение с коньяком: 
один в подвале, другой в лаборатории. Взятые через 
два года из верхнего и нижнего слоев пробы показали 


: рты содержание спирта, к-т и эфиров. Особенно 


ыла велика послойная разница в содержании эфи- 
ров (60 мг) в сосуде, нафодившемся в лаборатории. 
И. Б. 


2572. Хлебная водка с солодовым ароматом. Ма- 
хер КогшешЪгаи4. Масвег 
п 94), 1954, 67, № 9, 224—225 
нем. 

Для придания изделию тонкого солодового аромата 
за 12 час. до перегонки и ректификации в дображиваю- 
щий затор вносится специально сваренная осахарен- 
ная добавка, изготовленная только из солода по при- 
веденному рецепту. Ректификация должна вестись 
осторожно, чтобы выделить на первый план аромат 
солода. И. Б. 
2573. Состояние качества сакэ (рисовой водки), про- 

изведенной Осакскими заводами в 1952 году, и измене- 

ние качества сакэ этих заводов за последние 4 года. 

Киума ( 27 № 

& 

в. ЖЕН), Хак- 

ко когаку дзасси, Регтепь. Тесвпо!|., 1953, 

31, № 7, 301—303 (япон.) 4 
2574. Производство советского рома. Осминни- 

ков Н. П., Ошмян Г. Л., Спирт. пром-сть, 

1955, № 1, 4—7 

Приводятся данные хим. состава рома; дается схема 
и описание произ-ва и аппаратуры. И. Б. 


2575. Сладкие вещества в ликёрах для диабетиков. 
Бурмейстер (508 ипезииие! П1аъейкег- 
Тлкоге. Вигше1зкег Н.), 1954, 
67, № 5, 115—116 (нем.) 

Указывается на возможность применения как заме- 
нителей сахарозы, глицерина и сорбита для придания 
сладости ликерам для диабетиков; оба в-ва увеличи- 


Бродильная промышленность 


2581 


вают вязкость напитков; упоминается о применении 
сорбита при изготовлении мармелада для диабетиков. 
И. ВБ. 


2576. Развитие научных основ пивоварения в 20-м 
веке. Л юэрс (01е 20. ]авг- 
Виодеге. аегз Не1огтсв), Вгамег.— 
Випдзсваи, 1955, 66, № 5, 85—93 (нем.) 

2577. Зависимость между цветностью — солода и 
Гагре ип@ Вегагье. Н.), Зсвмех. 
1955, 66, № 1, 7 (нем.) 
В производственных условиях с 10 партиями с0- 

лодов изучалась зависимость между — цветностью 

исходного солода и получаемого пива. Цветность опре- 
делялась по методике Европейской пивоваренной кон- 
венции. Установлено, что более темный цвет пива не 
всегда вызывается применением более темного солода. 

Явления изменения окраски сусла очень сложны и 

происходят на протяжении всего технологич. процесса 

(при затирании цветность сусла повышается, самое 

сильное потемнение происходит при варке, при охлаж- 

дении оно незначительно); условия брожения (т-ра, раса 

дрожжей) могут изменять цветность готового т. 

О проблеме метода оценки разрыхления солода 
по разности экстракта в грубом и тонком помоле. 
Фусе (Оъег 4е РгоШетайк 4ег 
геп2-Мео4е Веиме 4ег Ма!21бзипе. Ги 
и 1955, В95, № 14—15, 166—167 
нем. 

На 12 образцах разного солода определены отклоне- 
ния при определении экстрактивности в тонком и гру- 
бом помоле. Средняя величина отклонений составляла: 
для тонкого помола (90% муки) -- 0,32 (минимум -- 
0,17 и максимум 0,64%), для грубого помола 
(25% муки) -+0,51% (минимум 30,26, максимум 
0,86%). Для разницы между  экстрактивностью 
в тонком и грубом помоле получено среднее отклоне- 
ние --0,56%. При такой величине отклонений может 
происходить ошибка при оценке солода по шкале мето- 
да, имеющей оценочную разницу в 0,7%. Вследствие 
этого солод может делиться только на три группы. 
Разные лаборатории могут относить один и тот же со- 
лод к разным группам. Л. Ш. 


2579. О содержании жира в кизельгуре, предназна- 
чаемом для фильтрации пива. Лампль (Рей ш 
Гашр! Р.), Вгаижей, 
1955, В95, № 27, 397 (нем.) 

Анализом установлено, что кизельгур, не смешиваю- 
щийся с водой, содержал 1,63% жира. Наличие жира 
отрицательно сказывается на качестве фильтруемого 
пива — пене, запахе и вкусе. Кизельгур, предназна- 
ченный для фильтрации пива, не должен содержать 
жира, отсутствие жира необходимо постоянно контро- 
лировать. Н. Л. 


2580. Диатомит, его оценка и обработка. Уэббе 
Тейлор (О1аютасеоцз еагВ. еуашаЙоп ап 
ехрегипета] гесоуегу. Н. Г. Р., 
Тау! ог [..), Вгемегз 1954, 29, № 2, 61—64 
(англ.) 

Диатомит (кизельгур) оценивают по наружпому виду, 
микроструктуре, влажности, потере в весе при прока- 
ливании (до 600°), рН 10% -ной суспензии в воде, в-вам, 
растворимым в воде (в частности Ге), содержанию 
мышьяка и свинца: кроме того, выясняется действие 
диатомита на пиво, когда он применяется для фильтра- 
ции. Приведены анализы исходного диатомита, загряз- 
ненного после фильтрации и очищ. для повторного 
И. Б. 

1. Отварочный метод о 
ети солода. Булгаков 


2578. 


деления экстрактивно- 
. И., Шмидт Л. Г., 
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т ин-та пивоваренной пром-сти, 1953, 
Продолжительность затирания и применение кипя- 
чения массы в разной степени увеличивают выход 
экстракта при солоде различного разрыхления. Ин- 
фузионный метод затирания при определении экстрак- 
тивности дает заниженные результаты при солоде 
плохого разрыхления. В принятом в настоящее время 
методе определения экстрактивности солода не учиты- 
вается  нерастворяющая вода. Предлагается отвароч- 
ный метод определения экстрактивности солода и рас- 
чет по пропорциональной системе с введением поправки 
на кол-во нерастворяющей воды. . Ш. 
2582. Электрометрическое определение рН и гН в 
пивоварении. Шульц еекготейчзеве рН- 
ип4 гН-Меззипр ш Вгацеге. Зсви!2 Н. Б.), 
Вгаи\ззепзсва, 1953, № 11, 193—199 (нем.) 
Излагается понятие о рН итН, устройство и прин- 
цип работы разных электродов и измерительных при- 
боров. На примере работы ацидиметра (ТУ модель 
фирмы Ланге) со стеклянным электродом и электрон- 
ным усилителем разъясняется устройство современ- 
ных приборов непосредственного отсчета измеряемой 
величины Л. Ш. 


Н. 
опыты по непрерывному лимон- 


2583. 
нокислому брожевию мелассы применением 
анионита. Загродзкий Кшиштофик 


(РтоБу 1аЪогайюогу пе с1ар!е] {егтепас:1 сугупоме] 
ше]!ази и?усш апюпИи. 2КЕ 
11019), 
сиКктомп., 1953, 55, № 7, 8, 9, 118—121 (польск.) 
Исследования по получению лимонной к-ты из 
мелассы (М), предварительно очищенной ионитами, 
показали, что: 1) М, очищенная только катионитом, 
не может служить сырьем для получения лимонной 
к-ты методом брожения из-за недостаточного содержа- 
ния в ней катионов и низкого значения рН; 2) при 
применении М, подвергшейся последовательной обра- 
ботке катионитом и анионитом и ‚имеющей рН 6, 
Азрег из не развивается; 3) М, очищенная 
смолами, в незначительной степени оказывается пти- 
годной для ферментативного получения лимонной 
к-ты; 4) наибольшая конц-ия лимонной к-ты наблюдает- 
ся под пленкой гриба, с понижением этой копц-ии 
в ниже расположенных слоях; 5) выравнирание конц-ии 
к-ты при периодич. поверхностном брожении проте- 
кает весьма медленно и заканчивается только через 
24 суток; 6) непрерывное брожение дает наивысшую 
конц-ию к-ты такую же, как и при периодич. методе 
брожения; 7) еателони анионита в процессе броже- 
ния ускоряет образование лимонной к-ты и уменьшает 
кол-во шавелевой к-ты; 8) непрерывное брожение не 
требует предварительного подкисления р-ра; 9) при 
непрерывном брожении кислотообразующая способ- 
ность А. тег сохранялась в течение 2 месяцев; 10) ста- 


рение 24. пёвег сопровождается снижением кислото- 
образующей способности. Г. Б. 
2584. ’Экспериментальное исследование красного 


виноделия. 1. Применяемые устанорки. Риберо- 
Гайон, Риберо-Гайон (Ё1и4е ехрёгитеп- 
{ае де 1а унийсаИоп еп гоцре. 1. 01зрози 63 
В1Ь ёгеац - Сауот В1Ьёгеаи -Сау- 
от Р.), Свише её шаизыче, 1953, 70, № 3, 416—419 
(франц.) 
2585. Органолептическая оценка вин в сопоставле- 
нии с аналитическими данными. Бейкер, Аме- 
рин (ОграпоерИс гаЙпез о{ \утез езИта{ед тот 
апа!уЙса! 4айа. Вакег С. . А шег1те 
М. А.), Роо4 Вез. (СШсаро), 1953, 18, № 4, 381—389 


англ.) 
_ сопоставление данных химического 
анализа ряда вин с их дегустационными оценками. 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 


При их статистич. обработке по некоторым показателям 
между оценками получено значительное расхождение, 
по друим меньшее. Значительная разница наблюда- 
лась также между оценками отдельных дегустаторов. 
Требуется дальнейшая разработка статистич. метода 
и дегустационных карт. Н. И. 
2586 полярографическом определении яблочной 

кислоты в виноградном сусле и винах. Гро ман, 

Гильберт (Оъег 4е ро]агортарызсве Везйт- 

типе 4ег Ар!е]зёите ш ип@ Ме, 

Сговмапт Н., С:1Бегь Е.), 7. Геъепзши- 

4е!-Отцегзись. ип@. Еотзев., 1954, 98, № 3, 185—195 

(нем.) 

Точные результаты  полярографич. определения 
яблочной к-ты получают только в отсутствие молочной 
к-ты и сахара. Установлено, что: а) перевод яблочной 
к-ты в фумаровую с последующим полярографирова- 
нием не улучшает результатов; 6) предварительное 
отделение яблочной от молочной к-ты и сахара по 
обычно принятой методике осаждением ее солями Ва 
не дает хороших результатов, так как молочная к-та 
адсорбируется осадком яблочно-кислого Ва; в) пере- 
осаждение осадка последнего не приводит к положи- 
тельному результату; сахар же легко удаляется при 
промывании 70%-ным спиртом. Дана подробная м 
дика определения яблочной к-ты. Э 
258 Заметки для вино ря и ела. 

Хиккинботам (Зеазопа] ушеуаг@ сеЙаг 

по{ез. В.), Ацз- 

{та1. Вгеу. У/ше У., 1953, 72, № 2, 20, 22 

(англ.) 

Сернистый ангидрид в виноделии, его действие и 
основные ошибки при применении. Н. П. 
2588. Блокирование путем  комплексообразования 

Х иккинботам —(Стеайоп. 

{Ват В.), Бтеу. ап }., 

1953, 71, № 11, 6, 8 (анвгл.) 

Способность этилендиаминотетрауксусной к-ты (1} 
образовывать комплексные соединения с тяжелыми 
металлами использовалась для блокирования железа 


` в вине вместо его удалениия, для чего достаточно при- 


бавление Г в кол-ве 0,1 г/л вина. Однако способ этот 
очень дорог. Необходимо найти другие более ее ‘дк ‹ 
блокирующие в-ва. ‚ №. 


2589 К. Химия пивоварения. Булгаков Н. 
(Учеб. пособие для техникумов) М., Пищепромиздат, 
1954, 356 стр. © граф., 9 р. 65 к. 

2590 К. Технология — виноделия. 


Герасимов 
М. А. Перев. с русс. 


(Технология на винопро- 


изводството. Герасимов М. А. Перев с русс. 

я, Земиздат, 1954, 496 стр. с бе. 24 лв.) 
олг. 

2591 К. Химический анализ вино и вина. 


града 
Кондо Г. Ф., Берг В. А., М., Пищепром- 
издат, 1955, 48 стр..с илл. 1 р. 65 к. 
2592 К. Новые культуры дрожжей для столовых вив 
Грузии. Мосиашвили Г. И., М., Пищепром- 
издат, 1955, 48 стр. с илл., 1 р. 40 к. 


2593 Д. Исследование пъезометрического метода из- 
мерения плотности жидких продуктов спиртового и 
сахарного производства. Глыбин И. П. Автореф. 


дисс. канд. техн. н., Киевск. технол. ин-т пищ. 
Киев, 1955 
2594 Д. Химико-технологическая характе 


ристика 

винных сортов винограда Хасавюртовского района 

ДАССР. Абрамов Ш. А. Автореф. дисс. канд. 

с.-х. наук, Моск. с.-х. акад. им. К. А. Тимирязева, 
М., 1955 

2595 Д. О физико-химической с 


вина. Ратушный Г. Д. Автореф. дисс. канд. 
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техн. н., Краснодарск. ин-т пищ. пром-сти, Красно- 
дар, 1955 
2596 Д. Применение антибиотиков в виноделии и 
производстве сидра. Старков Ю. М. Автореф. 
дисс. канд. техн. н. Всес. н.-и. ин-т виноделия и 
виноградарства, Ялта, 1955 
2597 П. Способ перегонки и ции 
содержащих жидкостей. Марк (Уег{авгеп таг 
РезиПайоп пра Векийкайоп а]совойзевег 
кецеп. Магс Г|\огшоп@) [$0516 Ейа 
ВагЪе{]. Пат. ГФР 893932, 19.10.53 [Свеш. 
251., 1954, 125, № 15, 3356 (нем.)] 
Спиртосодержащая жидкость делится на две части, 
которые перегоняются одна под вакуумом, другая 
при атмосферном давлении; образовавшиеся под ва- 
куумом пары в особом смесителе конденсируются дру- 
гой частью жидкости; крепость смеси повышается пе- 
регонкой и ректификацией и доводится до 94—95 1 . 
2598 П. Регенерация глицерина (Весоуегу о! #у- 
сего!) С. 1 144]. Инд. пат. 48270, 10.53 
ап4 тдиз\г. Вез., 1953, 12, № 12, 574 (англ.)] 
Смешивают порошкообразный материал с жидко- 
стью ферментативного брожения, экстрагируют гли- 
церин низкокипящим р-рителем и отделяют последний 
от глицерина испарением. №. №. 


(См. также: 1200; 387Бх, 870Бх, 872Бх 


ПИЩЕВАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ 


2599. Теплообмен в мякише выпекаемого хлеба. 
Краснопевцев Н. И.., Тр. Всес. н.-и. ин-та 
хлебопек, пром-сти, 1955, № 6, 137—138 
Описываются результаты исследований теплообмена 

в мякише выпекаемого хлеба и, в частности, изменение 

среднего эффективного коэфф. теплопроводности и 

температуропроводности мякиша в зависимости от 

теплового напряжения на поверхности хлеба. Уста- 
новлено, что численные значения этих коэфф. в обла- 
сти малых тепловых напряжений ниже тех же коэфф. 
при реальных условиях выпечки хлебных мм 


2600. Физические методы исследования теста. Па- 
генштедт т 
дег Рарепзуе 4 %В.), 
ипд СеЪёск, 1954, 8, № Т, 106—111 (нем.) 
Изучено влияние исходного типа и качества муки, 

кол-ва и состояния других ингредиентов, режима за- 

меса, обработки и формования теста на свойства теста. 

Исследование проводилось фаринографом и экстен- 

сографом Брабендера. Приведены рисунки приборов 

и ич. материал. С; Р. 

2601. Разработка и уточнение метода определения 

влажности, кислотности и пористости хлеба. Ще 

батенко В. В., Микулинская Л. Р. 

р ва н.-и. ин-та хлебопек. пром-сти, 1955, № 6, 
—46 


Предлагается ускоренный метод определения влаж- 
ности, кислотности и уд. веса мякиша хлеба вместо 
существующих стандартных методов. При определении 
влажности мякиша продолжительность высушивания 
навески сокращается с 4 час. до 50—60 мин. при т-ре 
130°. Определение кислотности мякиша хлеба сокра- 
щается на 38 мин. по сравнению со стандартной мето- 
дикой Глагодаря энергичному взбалтыванию навески 
с водой. Приводится уточненная методика определения 
уд. веса беспористой массы мякиша путем определе- 
ния высоты сжатой выемки мякиша и расчета объема 


Пищевая промышленность 


беспористой массы. Дается описание пресса и расчет- 
ные Ф. Г. 
2602. —Видоизмененный способ испытания. муки из 

мягких пшениц и смеси пшениц по ку. Мак- 

Оли, Зерингер, (Мод! Йсайопв 

о! оп {Гог зо ап4 

Поишгз. Ме МагуС., Хаевг!прег 

Магу У\У., Вг!ап® М.), Сегеа| Съет., 

1953, 30, № 5, 446—447 (англ.) 

Описан видоизмененный способ Зелени (2еепу 1.. 
А зипр!е зедипетайоп {ог езИтаИпя \\е Ьгеад- 
ап@ диаЙИез о{ Поиг., Сегеа| 
Свет., 1947, 24, 465—475), дающий с прибавкой молоч- 
ной к-ты через 160 мин. при взбалтывании через каж- 
дые 10 мин. , четкую- границу осадка при муке из мяг- 
ких и смеси мягких и твердых пшениц и характери- 
зующий их хлебопекарную способность. ГВ. 


2603. Глиперо-моностеарат в пекарной промышлен- 
ности. Харпер (С1усегу! топоз(еагайе ш 
Нагрег В. Е.), Роод Мапщасйаге, 


1953, 28, № 11, 429—432 (англ.) 


Глицеро-моностеарат (ТГ) применяется как эмульги- 
рующее средство в мороженом, синтетич. сливках и 
как в-во, позволяющее сократить потребление жира. 
Опыты показали, что применение 1 в произ-ве хлебо- 
булочных изделий, бисквитов (сбивных) и кексов 
способствует сохранению свежести, улучшает цвет 
и увеличивает сдобность. Лучшие результаты в хлебо- 
булочных изделиях достигаются при введении | в виде 
эмульсии, а в произ-ве бисквитов и кексов — в виде 
порошка. Промышленный 1 состоит из смеси моно-, ди-, 
триглицеридов. Активную роль как эмульгатор играет 
моноглицерид, содержание которого — от 33% до 
40%. Описан ной получения {1 и условия приго- 
товления эмульсии. в. Д. 
2604. Оценка качества муки по 

стометром. Жакова, Жак (Нодпосеп! ропог- 

п} ш ющейешт. &Коуй бак {.), Ргитуз1 

гауш, 1955, 6, №4, 185—188 (чеш.) 

роведено детальное испытание консистометра со- 
ветского исследователя Ауермана для определения 
качества пшеничной и ржаной муки. Приведена мето- 
дика и результаты исследования (фотоснимок конси- 
стометра, таблицы, графики). Консистометр Ауермана 
рекомендуется для внедрения во все заводские лабора- 
тории мукомольной и хлебопекарной пром-стей Че- 
хословакии. Е. Ш. 


2605. Из технологии кондитерского производства в 
СССР. Производство помадных ковфет. Левит- 
ский (2е ргатузш сикгоу ск 
(Уугора Гопдащоуусв Вог!з), 
Ргитуз! рогауш, 1955, 6, № 2, 86—89 (чеш.) 

На основе опубликованных работ советских исследо- 
вателей рассмотрена технология произ-ва помадных 

конфет. Е. Ш. 


ательным конси- 


2606. Улучшение качества шоколада и ‚ние 
длительности обработки. Егорова А. М., Ко- 
лесова 0. Д., Высоцкая М. 

11, 


ин-та кондитер. пром-сти, 1955, 


Предлагается для улучшения вкуса шоколада вво- 
дить в шоколадную массу МуСОз в кол-ве 0,1—0,12% 
по весу ыы какао. Рекомендуется оптимальное 
кол-во МеСОз устанавливать эмпирически для каждой 
партии бобов. Лучшие результаты получены при вве- 
дении МоСОз в виде суспензии в пятикратном кол-ве 
воды перед началом обработки шоколада. Обработка 
производится в шоколадоотделочных машинах в тече- 
ние 16—24 час., при этом шоколад приобретает вкус 
и аромат лучший, чем при обычной трехсуточной обра- 


6 г. 2606 
лям 
ние, 
юда- 
ров. 
тода 
ь 
чной 
ан, 
—195 
ения 
чной 
рова- 
тьное 
а по 
и Ва 
к-та 
пере- 
тожи- 
‚ при 
мето- 
Т. 
дела. 
сеЙаг 
Апз- 
0, 22 
вие и 
Н. П. 
вания 
п 
пе 
ы (| 
елыми 
| 


2607 


Химическая 


ботке. Измельчение шоколадной массы при 24-часо- 
вой обработке хуже, чем при обычной и 


2607. О поседении шоколада. Веселый (О ухКуб- 
па боко!а45. Уезе!у 24епёк), Ргашуз1 рота- 
ут, 1954, 5, № 7, 317—318 (чеш.) 
Краткий обзор. Библ. 10 назв. 

2608. Производство евых ва . Роч, 

А., Теззшег Е.), Васкег, КопаЦог, 1955, 
9, №6, 11—13 (нем.) 

Установлено влияние составных частей рецептуры 
вафельного теста на процесс выпечки. Жир, яйца, 
желтки и лецитин устраняют прилипание вафельных 
листов к формам; при введении жира >> 1% тесто 
«выбивается» из формы; цельное сухое молоко и сахар 
улучшают цвет вафельных листов, но сахар при содер- 
жании его в тесте сверх 3% способствует прилипанию. 
При сбивании лецитина с водой предпочтительно при- 
меняют дистилл. воду, так как это положительно влияет 
на процесс выпечки и вкус вафель. Дрожжевые вафли 
не требуют большого содержания яиц; они обладают 
приятным ароматом и равномерным коричневым цве- 
том. Вафли без начинок с большим содержанием жира 
и яиц разрыхляются дрожжами. Приведены две ре- 
цептуры для таких вафель. Л. Л. 
2609. Тепловые испытания вафельных конвейерных 

печей и некоторые особенности процесса выпечки 

вафель. Рапопорт С. А., Липец В. С., 

Столярова М. В. Апархов И. 9 

2. Всес. н.-и. ин-та кондитер. пром-сти, 1955, 
11, 91—100 


Е. Ш. 


Испытание вафельной конвейерной печи и составле- 
ние тепловой характеристики дали возможность опре- 
делить общий и удельный расход тепла в процессе вы- 
печки. Установлены условия для нормального режима 
выпечки: т-ра внутренней поверхности форм — 170— 
180°, равномерное температурное поле выпекающих 
рабочих поверхностей, соблюдение постоянного зазора 
между верхней и нижней плитами, равномерная подача 
теста на рабочую поверхность плиты. Реконструкция 
разливочной головки насосного устройства и повыше- 
ние т-ры рабочего пространства повысили производи- 
тельность печи на 15%. Л. Л. 


2610. — Микроскопическая замороженных 
кексовых болтушек. Макки (М1стозсор!с 
ОГ {гозеп саке БаЦегз. Маскеу Апфгеа Оуег- 
шап). Гоо4 Тесвпо!., 1955, 9, № 5, 261—263 (англ.) 
Изучалось влияние хранения кексового теста в замо- 

роженном виде на их микроскопич. структуру и на 

качество кекса (объем, структура). Исследования про- 
водились в течение 12 месяцев хранения при т-ре 

—18°. Тесто готовилось по стандартной рецептуре для 

желтого кекса и выпекалось при т-ре печи 190°. Полу- 

ченные результаты показали, что кексы из заморожен- 
ного теста получаются меньшего объема и плотной 
структуры. С увеличением периода хранения объем 

и сгруктура кекса ухудшаются. Микроскопич. карти- 

на свежеприготовл: нного теста представляет эмуль- 

сию, где жир находится в виде тонких пленок в 

местах соприкосновения с водн. фазой, а пузырьки 

воздуха заключены в жировой фазе. В замороженном 
тесте эмульсия в процессе хранения нарушается, 
жировые части постепенно приобретают шаровидную 

форму без пузырьков воздуха. В. д. 

2611. Производство жевательной резины. Маут- 
нер спемше сит-БопЬопа. 
Вег Мува 10), Тевтика, 1955, 10, № 5, 753—755 
(серб.; резюме англ.) 

Описание изготовления жевательной резины из за- 

менителей. М. М. 


технология. 


1956 г. 


Химические продукты 


2612. Разработка технологической схемы поточного 
изводства тахинной и арахисовой масс для халвы, 
ухрова Т. И., Колесникова В. К. 
Тр. Всес. н.-и. ин-та кондитер. пром-сти, 1955 

в 11, 140—152 
Установлены основные технологич. параметры и 
режимы по поточному произ-ву тахинной и арахисовой 
масс для халвы: режим замачивания кунжута на ма- 
шине НРМ-1 системы ВКНИИ, технологич. условия и 
требования при непрерывном процессе соломуриро- 
вания, при обжарке кунжута и арахиса и при измель- 
чении тахинной и арахисовой масс. 


2613. О введении кофеина в заменители кофе, 
Элерсе (СоНениегипй уоп 
1954, 50, № 3, 70—71 (нем.) 

В заменителях кофе разрешается содержание 0,2% 
кофеина. На 100 г напитка идет 2 г заменителя кофе, 
содержащие 0,2% или 0,004 г кофеина. Такое кол-во 
кофеина безвредно. Автор считает, что кофеин можно 
вводить в заменители мы = и он должен быть в связан- 
ном состоянии, а не в виде механич. подмеси. М. А. 


2614. Влияние аммиака на вкусовую крепость 
тельных изделий. Шахновский Л. Н., Табак, 
1954, № 3, 40—44 
Опытами обработки табака аммиаком и его соедине- 

ниями и исследованиями полученного таким образом 

табака и его дыма установлено: сам аммиак не являет- 
ся носителем вкусовой крепости табачного дыма; 
аммиак благодаря вытеснению им никотина из солей 
может косвенно сильно влиять на вкусовую крепость 
дыма; углекислый аммоний благодаря гидролизу влияет 
на вкусовую крепость аналогично аммиаку® двуугле- 
кислый аммоний не оказывает влияния на вкусовую 
крепость. Исходя из того, что кислотный комплекс 
табачного дыма в молекулярном отношении значитель- 
но превалирует над комплексом оснований, автор за- 
ключает, что аммиак находится в дыме, главным обра- 
зом, в виде бикарбоната, чем и объясняется отсутствие 

его влияния на вкусовую крепость. Г. 2% 

2615. Хранение лука. Влияние обработки гидрази- 
дом малеиновой кислоты на лежкость лука при хра- 
нении. Рем з\огасе о{ ошопз. 1иЙиепсе о 
ша!е1с оп Ше ЧчаЩу. Вевшм $5.), 
Рагт. 5. Айса, 1954, 29, № 345, 581—582 
(англ.) 

Для повышения стойкости лука при хранении пред- 
ложено опрыскивание растений 0,2%-ным р-ром гидра- 
зида малеиновой к-ты, обеспечивающее торможение 
прорастания и гниения. Обработку (2000 мг/кг) про- 
изводят за 21 день до уборки, когда наземная часть 
еще зеленая. Слишком ранняя обработка или высокая 
конц-ия к-ты (3000 мг/кг) может усиливать загнивание 
при хранении. В жаркую погоду или перед дождем 
обработка не дает результата. Г. Н. 
2616. Метод сравнительной оценки консистенции 

сухого гранулированного картофеля независимо от 

срока дегустации ро. Вуд, Олсон, Нат 
тинг (А шешоа4 Гог сотраг!зоп о! сопз1з{епсу 

11 ятапше затрез аррга1зе 41егеш тез. 

У\Моо4` В., В. 

пр Магуе! -Раге), ГКоо@ 

1955, 9, № 4. 164—168 (англ.) 

Из сухого гранулированного картофеля приготов- 
ляют стандартным методом пюре и оценивают его 
консистенцию путем сравнения с соответствующ 
эталонами. т. с 
2617. О питательной ценности плодов. Талла- 

рико (РгиЦа зассшепца 4е!|” езёае. Та] аг!со 

С1изерре), Айшещалопе, 1953, 3, № 8, 34—36 

(итал.) 
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Приведено сравнение питательной ценности некото- 
рых плодов (абрикосов, персиков, слив, груш, яблок, 
арбузов) и орехов (каштанов, миндаля). Л. П. 
2618. Микрофлора пищевых продуктов, консервиро- 

ванных термической обработкой. Чиба (НбКезе!6з- 

зе! ши ктоЙога]а. 

Сз:Ба Га]оз), 1раг, 1953, 7, №6, 208—212 

(венг.) 
2619. Замороженные соковые концентраты грейп- 

рута, танжерина и лайма. Вилдхёйс, Скотт 
р фитс (Гтозеп вгаретгай, апа 

Пшеа4е сопсепёта{ез. Уе 1 4ви1з М. К., 

С., Егапсиз Р.), Тесъ- 

по]., 1955, 9, № 4, 198—201 (англ.) 

Разобраны особенности произ-ва концентратов из 
вышеперечисленных цитрусовых плодов. Поскольку 
концентраты из сока грейпфрута склонны желировать 
и расслаиваться, для придания им большей стойкости 
рекомендуется перед замораживанием нагревать их в 
течение нескольких секунд до 82°. Из сока лайма, 


‚обладающего высокой кислотностью, выпускают под- 


слащенные суперконцентраты, которые перед употреб- 
лением разбавляют в 35 раз. Приведены анализы произ- 
водственных образцов всех трех видов концентратов. 

С. 


2620. Применимость реакции Водж-Проскауера для 
оценки качества сока из апельсинов сорта Валенсия. 
Бейсел, Дин, Китчел, Роуэлл (З0игсез 
ап4 Чеесиоп о! Уорез-РгозКаиег геас1ап($ 11 СаШог- 
ша Уаепсла огапое ]шсе. Ве! Сог4доп С., 
Реап В. мага. ВоЪъегь 
Г... Воме|!|!1 Кеппеёв М.), ГРоо@ Вез. 
садо), 1954, 19, № 6, 633—643 (англ.) 
Показано, что р-ция Водж-Проскауера является 

достаточно чувствительным методом для обнаруже- 

ния диацетила в конц-ии 0,05 мг/кг. Органолепти- 
чески примесь диацетила к апельсиновому соку ощу- 
щается при конц-ии 0,25 мг/кг. При исследовании 
апельсинового сока на присутствие диацетила сок 
нагревают до 90° и в течение 10 мин. диацетил отгоняют 
током азота в приемник с дистилл. водой, охлаждае- 
мой льдом. Показано, что дилцетил образуется в апель- 
синовом соке всеми микробами, могущими развиваться 
при рН 4. Метод применим для определения степени 
загрязнения сока микроорганизмами и годен для про- 
изводетвенного контроля и контроля качества готовой 

продукции. . 
21. Определение количества газа в продуктах, 
упакованных в стеклотару. Яник 
ОГ 1т раске4 {004 рго4ис{з. У аптек М. 5.), 
Роо4 вы. 1955, 9, № 4, 192—193 (англ.) 
Краткий обзор методов определения кол-ва газов, 

заключенных в различных продуктах. Описан новый 
прибор для колич. определения газов, содержащихся 
в густых эмульсиях типа майонезов или подливок для 
салата. Определение основано на принципе вытеснения 
газов какой-либо подходящей жидкостью: насыщ. р-ром 
соли или спиртом. Подлежащий исследованию про- 
дукт диспергируют в указанной жидкости и замеряют 
кол-во выделившегося газа. Библ. 9 назв. 

2622. Обработка крови с боен для пищевой промыш- 
ленности в Венгрии. Лоринц (А @е]- 
Регепс), Ее] ш. 1раг., 1953, 7, № 6, 204—205 (венг). 
Библ. 6 назв. г. №. 

2623. Применение азотнокислых солей в мясной 
промышленности. Фунфалек (Оиз1папу у шаз- 
пёш ргашуз. &!ек т), Ргашуз1 
ро!гау!:т, 1955, 6, №2, 89—92 (чеш.) 

Обзор по произ-ву азотнокислых солей, солению 

{консервированию) мяса, консервирующим  смесям, 
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токсичности азотнокислых солей, определению их в 
мясных изделиях, растворимости и применению (ка- 
лия и натрия) в мясной пром-сти. Приведены резуль- 
таты наблюдений по применению этих солей. Е. Ш. 


2624. Контейнерный посол трески в циркулирующем 
горьев С. Н., Рыб. х-во, 1953, 


Экспериментом установлено, что применение контей- 
нерного посола трески в циркулирующем тузлуке 
вместо сухого посола позволяет широко механизировать 
процесс посола, осуществлять контроль за процессом 
просаливания рыбы и получать продукт высокого 
качества. Материалом для изготовления контейнеров 
предложен винипласт, стойкий по отношению к к-там, 
щелочам, бензину, маслам и всем видам р-ров солей и 
легко поддающийся различным видам обработки. 


2625. Технологическая характеристика линий ме- 
ханизированного посола салаки в Калининграде и 
Пярну. Семенов Н. А., Макарова А. П., 
Тр. Всес. н.-и. ин-та морского рыб. хоз-ва и океано- 
гр., 1954, 27, 84—101 
Описана работа на механизированных линиях посола 

салаки на рыбозаводах в Калининграде и Пярну. 

Указаны ее недостатки, заключающиеся в неточности 

взвешивания рыбы, идущей на посол (+5%), в коле- 

баниях дозировок соли +7%, а при мелких порциях 
рыбосоляной смеси до -- 75%, в неравномерном рас- 
пределении соли в бочках по вертикали и т. п. Пред- 
ложен ряд организационных и технич. мероприятий для 

этих недостатков. Л. Ш. 

626. Передвижной  рыбонасосный агрегат для 
сельди. Григорьев С. Н., Рыб. х-во, 1953, 
№ 10, 4—7 
Описан спец. рыбоносолочный агрегат, проект кото- 

рого разработан Гипрорыбпромом. Он должен пол- 

ностью завершить процесс механизации добычи сельди. 

Агрегат монтируется на автомашине или вагонетке; 

может быть также применен в качестве стационарного 

оборудования. Л. Ш. 

2627. Определение влаги в рыбных продуктах по 
электрической проницаемости. Маршак И. М.., 
Тр. Всес. н.-и. ин-та морского рыб. хоз-ва и океа- 
ногр., 1954, 27, 64—75 
Разработан простой и надежный способ устранения 

действия электролитич. проводимости содержащихся 

в соленых рыбных продуктах р-ров соли, которое 

является основным препятствием при определении 

в этих продуктах влаги по электрич. проницаемости. 

Способ заключается в покрытии обкладок измеритель- 

ного конденсатора изолирующим материалом. При 

этом электрич. проницаемость соленой рыбы показала 

прямую и линейную зависимость от содержащейся в 

ней влаги. Влиянием колебаний т-ры можно практи- 

чески пренебречь, поскольку максим. погрешность 

в пределах 0°—30°? оказалась приблизительно равной 

+ 0,25% влаги. Разработана принципиальная изме- 

рительная схема и лабор. макет прибора. Дан ряд 

указаний по разработке рабочей схемы и конструкции 

прибора. . Ш. 

2628. Новый прибор для определения содержания 
соли в рыбе и рыбных продуктах. Маршак И. М.., 
Тр. Всес. н.-и. ин-та морского и рыб. хоз-ва и океа- 
ногр., 1954, 27, 56—63 
Описан новый, усовершенствованный прибор, позво- 

ляющий в течение 50—60 сек. определить содержание 

соли в водн. вытяжке из образца исследуемого продук- 
та с отклонением от результатов, определяемых титро- 

ванием, не более -+0,5%. Определение, так же как и 

в старом приборе, основано на принципе измерения 

электопроводности водн. вытяжек. Преимуществами 

нового прибора являются значительно большая про- 
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стота измерительной схемы, ненужность дополнитель- 
ных расчетов, возможность питания переменным током 
120 и 220 в, отсутствие необходимости в импортном 
нуль-гальванометре и др. Л. Ш. 
2629 Влияние работы на содержание сухих обез- 

жиренных веществ в коровьем молоке. Рама- 

чандран, Басу (ЕШес\ о{ оп 

со\’зшИК. ВКашасвапт 4гап 

К. Вази К. Р.), Ргос. 50с. В10]. Свешизз 

(Тп41а), 1954, 12, 30—31 (англ.) 

Анализ 613 проб коровьего молока показал выражен- 
ное снижение содержания сухих обезжиренных в-в 
в молоке коров, занятых ежедневно в течение 6 час. на 
работе умеренной трудности. В контрольной группе 
оно составляло в среднем 8,90 + 0,78% в утреннем 
молоке и 9,01 -- 0,73% в вечернем, а у работающих 
коров, соответственно, 8,48 + 0,79% и 8,82 + т 

2630. — Изменение физико-химических свойств молока 

в результате гомогенизации. Дон (Свапоез ш 

РЕ. Т.), Атег. МШК Веу., 

1954, 16, № 6, 54, 56, 58, 60, 110—111 (англ.) 

Обзор. Библ. 59 назв. в. 
2631. Испытание частично гомогенизированного 

молока. Демотт, Хамберт, Траут (Те- 

В. Нашьегь Е. $., С. М.), 

Атег. МИК Веу., 1954, 16, № 9, 42, 44, 95—96 

ля определения содержания жира в частично го- 
могенизированном молоке предлагается модифициро- 
ванный метод Бебкока. Взвесить 9 г хорошо переме- 
шанного образца в 9-граммовой колбе для апализа 
мороженого (с 20% шкалой), добавить 1 мл н -бутило- 
вого спирта и перемешать, добавить 18 мл Н›5О4 уд.вес 
(^> 1,82—1,83) тремя порциями (9,5 и 4 мл соответст- 
венно), перемешивая после каждой порции в аппарате 
для встряхивания, процентрифугировать, нагреть до 
57,22—60°, добавить глимол и отбчитать процент 
жира. Этот метод, проверенный на 12 образцах, давал 
показания на 0,006% выше, по сравнению с контроль- 
ным методом Можонье. В. 
2632. витаминизации молока. Людвиг 

МоКеге: 

Товаппе$), 1954, 1, № 8, 

164 (нем.) 

Полноценное молоко должно не только содержать 
жир и белки в легко усвояемой форме,но одновременно 
также минер. соли и витамины. В отношении обога- 
щения витамином ПО международная статистика за 
последние 25 лет показала, что с одинаковым успехом 
на произ-ве можно пользоваться методом облучения 
или методом внесения спирт. р-ра О». Последний имеет 
преимущество, поскольку не требует спец. дорогостоя- 
щих аппаратов. Осложнением до настоящего. времени 
является отсутствие достаточно быстрого и точного 
хим. метода определения содержания витамина ПО 
в молоке. № 9. 

Кристаллизация лактозы при различных спо- 
собах охлаждения сгущенного молока © сахаром. 

Чекулаева Л. В., Тр. Вологод. молоч. ин-та, 

1953, № 12, 207—231 

Кристаллизацию лактозы в сгущенном — молоке 
для любых типов охладителей обусловливают состав 
продукта, вязкость молока, кратность перемешивания, 
интенсивность охлаждения, температурный перепад и 
способ удаления продукта с поверхности охлажде- 
ния. Объективным методом оценки процесса кристал- 
лизации в охладителях рекомендуются: массовость 
кристаллизации по числу кристаллов в мм? продукта, 
однородность кристаллизации по средней длине 
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кристаллов, коэфф. однородности и относительному 
распределению кристаллов по группам, в зависимости 
от их размеров. П. Д. 
4. Влияние жиров на самодиспергирование 
облегчение диспергирования сухого молока. Стоун 

Конли, Мак-Интайр (Тье шИаепсе о 

оп зе{-41зрегз1оп ап@ оп еазе о! 41зрегзоп о! 

шИК ро\дег. Зкоте У. К., Сош!еу Т. Е, 

ге 1. М.), Еоо@ Тесвпо]., 1954, 8, 

№ 8, 367—371 (англ.) 

В сухом молоке, выработанном методом распыления, 
жир содержится в виде шариков, распределенных 
между другими его компонентами. Размеры шариков 
зависят от режима произ-ва. При восстановлении 
молока эти шарики диспергируются одновременно 
с остальными компонентами, а затем образуют в плазме 
эмульсию. Установлено, что при 24° скорость растворе- 
ния сухого молока, охлажд. в интервале т-р от —15° 
до 24°, при отсутствии перемешивания (самодиспер- 
гирование) зависит от т-ры, уменьшаясь с повышением 
ее. Но в интервале от 35 до 38° (т. к. около точки плав- 
ления жира) скорость диспергирования повышается, 
а при дальнейшем нагревании до 60° — тоже повышает- 
ся, но менее заметно. Увеличение содержания жира 
в молоке снижает его способность к самодиспергиро- 
ванию даже при перемешивании в продолжение 10 
сек. Влияние т-ры на скорость диспергирования при 
перемешивании меньше. А. 
2635. Содержание незаменимых аминокислот в мо- 

локе. Венкатесвара-Рао, 

Ч41ез оп еззепиа| ап!то ас14$ т шИК. Уеп Кафез- 

мага Вао В., Вази К. Р.), Ргос. $06. Ва. 

(п41а), 1954, 12, 19—20 (англ.) 

В коровьем, козьем, овечьем и ослином молоке и 
в молозиве коровы и буйволицы содержится, соответ- 
ственно (в % от общего содержания протеинов): трип- 
тофана 1,17; 1,18; 1,39; 2,40; 1,04; 2,0 и 1,90; лейцина 
8,94; 8,42; 9,96; 8,90; 10,74; 10,10 и8,20; изолейцина 
3,16; 2,63; 3,13; 3,45; 4.38; 2,40 и 2,60; валина 6,54; 
4,21; 6,45; 4,56; 6,12; 7,90 и 7,70; лизина 11,64; 9,47; 
5,37; 7,87; 8,78; 7,20 и 6,60; фенилаланина 3,79; 3,68; 
3,94; 1,99; 3,90; 3,60 и 3,90; метионина 2,39; 1,97; 
2,69; 3,94; 2,85; 2,00 и 1,80; гистидина 1,76; 2,05; 2,15; 


1,38; 2,28; 2,60 и 2,30; аргинина 3,90; 5,26; 1,07; 3,75; 
3,02; 2,80 и 3,80; треонина 5,67; 6,58; 5,91; 4,92; 5,45; 
9.60 и 9,00. В. Н. 
2636. 


Содержание незаменимых аминокислот в с©у- 
хом буйволином молоке распылительной сушки при 
хранении с добавлением глюкозы и без нее. Венка- 
тесвара - Рао, Басу (ЕМссё о{ оп 
{Те еззепйа] ат!то ас! сотцеп БаЙа]0 шИК 
Чег (зргау 4те4), \ИВ ап 
УепКафезмага Вао 


(5 %). 
ази К. Р.), Ргос. $0ос. Вю|. Свешизз (Фа), 

1954, 12, 22—23 (англ.) 

После 6 месяцев хранения при комнатной т-ре в 
сухом буйволином молоке распылительной сушки, 
с добавлением 5% глюкозы и без нее, содержались, 
соответственно, следующие кол-ва незаменимых ами- 
нокислот: (в % от белка): триптофана 1,20; 1,26; лей- 
цина 10,13 и 8,18; изолейцина 3,42 и 1,99; валина 
7,56 и 6,97; лизина 9,13 и 5,02 метионина 2,88 и 2,35; 
фанилаланина 3,42 и 2,32; гистидина 2,08 и 2,02; 
оргинина 3,11 и 1,41 и треонина 5,99 и 5,02. В. Н. 
2637. Роль исследований мороженого в повышении 

его качества и выявлении дефектов в произ- 
водетве. Коттас (А  зтегере 
а ‘ауИазЪап 68 а 
] Граг, 1953, 7, № 8, 
241—244 (венг.) 
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2638.  Физико-химические константы местного ин- 
дийского топленого масла из коровьего, буйволиного, 
козьего и овечьего молока. Пол, Шрофф, Ба- 
су (Апа!уйса| оЁ со\з, 
БиНа|оез, ап4 звеер. Рац] Т. М., 
М. В., Вази К. Р.), Ргос. 50е. Вю. Свет 
(Тп41а), 1954, 12, 47 (англ.) 

Знание физ-хим. констант местного топленого масла 
из молока различных видов животных имеет большое 
значение для обнаружения фальсификации. Наиболее 
высокое число Рейхерт-Мейсля характерно для масла 
из буйволиного (32,5) и овечьего (32,1) молока; в масле 
из коровьего молока оно равно 26—29 и из козьего: 26. 
Число Поленске, соответственно, равно 1,41; 2,67; 
1,7—1,9 и 5,3. Число омыления 230; 231,6, 227—230 и 
231,2. Масло из овечьего молока отличается от буйво- 
линого более высоким и. ч. 36 против 29,4 и более 
высокими показателями масляного рефрактометра 
{43,4 против 42). Различий для отдельных пород коров 
не наблюдается. В. Н. 
2639. Пастеризация и пастеризаторы. Комри 

(Разбеигза\ оп ап@ разёеигизегз. С о штгте А. А. 

Вте\мегз’ Сиаг@ ап, 1954, 83, № 4, 94—97 (англ.) 

Сводка лекций. Рассматриваются пастеризаторы трех 
типов: работающие 1) с погружением бутылок в на- 
гретую жидкость; 2) с опрыскиванием бутылок тем- 
перированной жидкостью и 3) с паровым них 


2640. Влияние различных видов термической обра- 
ботки молока на содержание в нем небелкового азота.. 
Венкатаппайах, Басу (ЕНесёь аШе- 
шИК оп М. Р. М. сопзиш- 
епёз. УепкКафарратав О., Вази К. Р.), 
Ргос. Зос. В1ю]. Свеш1зз (ша), 1954, 12, 28—29 
{англ.) 

Пастеризация молока, как кратковременная, так 
и с выдержкой, не оказывает влияния на небелко- 
вый №. Доведение до кипения и выдержка при этой 
т-ре в течение 30 мин. не вызывали изменений в общем 
содержании небелкового и аминокислотного М, но 
снижали содержание № мочевины и М мочевой к-ты, 
в первом случае в большей степени. В обоих случаях 
небольшое кол-во креатина превращалось в креати- 
нин. Увеличение содержания аммиачного № возможно 
объясняется распадом части мочевины с выделе- 
нием цианистой к-ты и аммония. В. Н. 
2641. Улучшение поверхности сыра. Мейер, 

Михельс (ОЪегЙасвепуеге уоп КАзе. Меу- 

ег А| Рац!) 

зевай, 1954, 9, №7, 214—219 (нем.; резюме англ., 
франц., исп.) 

На двух предприятиях были проведены опыты упа- 
ковки эдамского и гауда сыров с применением метода 
плавления поверхности, пастеризации сыра и обвертки 
в фольгу. Голландские сыры, изготовленные спец. 
методом, созревают в упаковке и дают бескорочные 
или со съедобной коркой натуральные сыры. Важно, 
чтобы не наступило плесневения сыра под фольгой. 
Вспомогательным средством оказывается многократная 
пастеризация в фольге. Хозяйственная целесообраз- 
ность метода заключается в экономии работы по протир- 
ке, промывке и обработке поверхности сыра и снижении 
потерь при хранении в подвале. 

2. Опыты по определению соде ия жира в су- 
хом веществе сыра. фиценмайер (Уег- 
4ез  РейзеваНез ш 4ег 

ТгосКептаззе ип Каёзе. ;епшатег К.), 

1954, 1, № 5, 104—105 (нем.) 

Исследовался 30%-ный сыр типа тильзит. Кол-во 
жира в сыре определяли по бутирометрич. методу 
Ван-Гулик и для сравнения по методу Вейбулл. Уста- 
вовлено, что разница между содержанием сухого 


Пищевая промышленность 


в-ва в наружном и центральном слоях сыра до- 
стигает 0,75%, а в верхнем и нижнем слоях 2%. Раз- 
ница между определениями содержания жира в сухом 
в-ве сыра по методам Ван-Гулика и Вейбулл колеба- 
лась в пределах -+ 0,5%. А. Г. 
2643. Свойства вкусовых и ароматических веществ. 

о лд аБоци Пауогз. Оз- 

ЧУ. ВаКегз 1954, 28, № 6, 39— 

41 (англ.) 

Вкусовые и ароматич. в-ва в процессе произ-ва, 
и хранения пищевых продуктов изменяют свои свой- 
ства. Установлено, что применение сорбита с точкой 
плавления 97° или желатины предупреждает удаление 
и окисление ароматич. в-в. Антиокислители и безтер- 
пеновое масло несколько удлиняют срок хранения 
продуктов. Кратко описаны способы применения 
сорбита и желатины. ‚ д. 

Бро- 


2644. Производство ванильпого экстракта. 
дерик (УапШа ех!гасё тапшасиге. Вго4е- 
Мапшас(иге, 1955, 


30, № 2, 65—68 (англ.) 

Рассмотрены различные способы получения ваниль- 
ного экстракта. Для экстракции ванили рекомендуется 
метод Гнадингера, предусматривающий пятикратную 
экстракцию, сначала 60%-ным этиловым спиртом и 
затем водой. Таким путем из бобов извлекается до 
97% ароматич. в-в. Затрагиваются вопросы выдержки 
ванильного экстракта. М. А 


2645. Изготовление и ние концентрата из 
ванили. Бродрик уапШаз. Ном 


аге ша4де, изе Шеш. Вгодег 1сК 
Лашез..), Еооа Мапшасге, 1955, 30, № 4, 155— 
158 (англ.) 

Стручки ванили обрабатывают разбавленным этано- 
лом или другими растворителями. Экстракт подвергают 
вакуум-дистилляции до получения 5—10—20-кратного 
концентрата или вязкого полутвердого продукта — 
олео смолы. Преимущество способа — экономия спир- 
та, упаковочного материала и меньший объем; недо- 
статок — частичная потеря запаха и вкуса. Ацетоно- 
вые экстракты по сравнению со спиртовыми экстрактами 
дают меньшее содержание свинца и на 50% больше 
смол. Описан способ применения. В. д. 
2646. Автоматические изме приборы в пи- 
щевой промышленности. Коппок (Свеписа| 

пеегия ш Ме шдизгу. 

ш шдияту. СорросКк .. В. М.), 

шдизту, 1954, № 50, 1522— 

1527 (англ.) 

Краткий обзор автоматич. измерительно-контроль- 
ных приборов, применяемых в настоящее время в раз- 
личных отраслях пищевой пром-сти при механизиро- 
ванном поточном методе произ-ва (измерители т-ры, 
влажности воздуха, влажности продукта, давления, 
вязкости продукта и др.). *. ©. 


2647 К. Оборудование чайных фабрик. Д жо мард- 
жидзе Г. С. Изд. 2-е, переработ. (Учебник для 
техникумов), М., Пищепромиздат, 1954, 280 стр. 
с илл., 5 л. черт., 8 р. 25 к. 

2648 К. Сушка распылением. Лыков М. В., М., 
Пищепромиздат, 1955, 204 стр. с иллл., 7 р. 45 к. 

2649 К. Консервирование плодов и овощей в домаш- 
них условиях. Изд. 2-е доп., Орлова А. ИП. 
Ростов н/Д, Книгоиздат, 1955, 64 стр. с илл. 2 р. 
60 к. 

2650 К. Технология колбасного производства. Кон- 
ников А. Г., Кирилов В. Г. (Техвология 
на колбасното производство. Конников А. Г., 
Кирилов В. Г. Перев. с русе. София, Зем- 
издат, 1955, 530 стр. с ил. 8 л. цв. ил., 25.10 лв) 
(болг.) 
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2651 


Химическая технология. 


2651 К. Технология мясных и рыбных консервов. 
Кабаиванский (Технология на месните и 
рибните консерви. Кабаивански Ячо Ат,, 

София, Земиздат, 1954, 168 стр., 6.30 лв.) (болг.) 


2652 Д. Исследование способов первичной обработ- 
ки табака. уравлев Н. В. Автореф. дисс. 
канд. техн. н., Краснодарск. ин-т, пищ. пром-сти, 
Краснодар, 1954 

653 Д. Изучение химического состава бульонов, 
получаемых при различных способах варки мяса. 
Успенская Н. Р. Автореф. дисс. канд. техн. 
н., Моск. ин-т нар. х-ва, М., 1955 

2654 Д. Причины появления ржавчины на соленых 
кишках и меры борьбы с нею. Иванов Н. Е. 
"бы дисс. канд. вет. н., Ленингр. вет. ин-т, Л., 

2655 Д. Интенсификация камерных мясоморозилок. 
Герасимов Н. А. Автореф. дисс. канд. техн. 
технол. ин-т холодильн. пром-сти, Л., 

2656 Д. Химико-технологическая характеристика 
мяеных субпродуктов в связи с их кулинарным исполь- 
зованием. Лучкина Н. Н. Автореф. дисс. канд. 
техн. н., Моск. ин-т нар. х-ва, М., 1955 


2657 П. Способ определения содле я в 
хлебных злаков частиц насекомых. Ларкин (Ме- 
{ог 4еегшшше 1тзесф рагёз ш сегеа] Йоиг. 
ГагК1т Ворег А.) о{ Ашегса 
аз гергезеп4ед Бу Ме Зестейагу о{ Пат. 
США 2639617, 26.05.53 
Из образца муки удаляют крахмал и белки 

обрабатывают остаток 0,02—0,03%-ным водн. р-ром 

кристалвиолета для окраски частиц насекомых и 

определяют на-глаз степень зараженности. Г. К. 

2658 П.  Обезвоживание ка я © помощью диф- 
фузии. Хейслер, Хантер 
Бу Не! з|ег Едмага С., 
Нипфег Апп 5.). Пат. США 2704260, 15.03.55 
Патентуется способ обезвоживания сваренного 

картофеля путем добавления 0,5—4 ч. спирта. Полу- 

чающаяся полужидкая масса помещается в контейнер 
со стенками из слоя регенерированной целлюлозы тол- 
щиной 1—2 мм и подвергается некоторое время дей- 
ствию тока воздуха, проходящего через стенки контей- 

нера и отнимающего ^60% воды из массы. И. Б. 

2659 П. Способ консервирования глубоко охлажден- 
ньх пищевых продуктов. Дюэкер 
Бевапа ау 4 ирку!а {4оётпеп. В.уеК аег 
Т. С. 0.). Швед. пат. 4139203, 17.02.55 
Способ консервирования глубоко охлёжд. продук- 

тов, отличающийся тем, что продукты окружаются 

стерильной ледяной скорлупой, покрытой легко уда- 
ляемой оболочкой из термопластического материала. 


2660 П. Консервирование сыра. Дженсен (Рге- 
зегутр У] епзеп Р.). Австрал. пат. 
157322, 15.07.54 
Предупреждение возникновения в сыре нежела- 

тельных процессов брожения и улучшение его струк- 

туры достигается добавлением к молоку, предназна- 
ченному для изготовления сыра, или к сыру в про- 
цессе его произ-ва смеси глицерина и неогранич. к-ты 

или основания в кол-ве, не свыше 1 ч. на 1000 вес. ч. 

молока или сыра. В. Н. 


См. также: 34Бх, 185Бх. 198Бх, 828Бх, 831Бх, 843— 
847Бх, 861Бх, 863Бх, 871Бх, 878—880Бх, 882Бх 


Химические 1956 г, 


продукты 


КОЖА. МЕХ. ЖЕЛАТИНА. ДУБИТЕЛИ. 
ТЕХНИЧЕСКИЕ БЕЛКИ 


2661. Ускоренный метод 
кожеырья. Городецкая Р. В., Кирья- 
нова А. М., Легкая пром-сть, 1954, № 9, 38—39 
Предлагается ускоренная методика определения влаж- 

ности кожевенного сырья с применением нелетучих 

веществ — растительных масел (по  Кульману). 

В два алюминиевых бюкса (высота 65 мм, диам. 50 мм, 

толщина 1 мм) вливают по 10 мл масла, помещают 

туда стеклянные палочки и взвешивают на аналитич. 
весах. 3—4 кусочка кожсырья (3,0—3,5 г) погружают 

в масло с помощью стеклянных палочек и взвешивают. 

Затем нагревают бюксы на плитке с закрытой спи- 

ралью при 160—170° до прекращения выделения пу- 

зырьков влаги на поверхности масла, после чего кусоч- 
ки перевертывают и греют еще 3 мин. Бюксы после 
охлаждения взвешивают. Эта же методика применяется, 
для измельченных образцов кожи. Среднее отклонение 
от результатов определения содержания влаги по 
стандартному методу составляет 0,3—0,5%. Длитель- 
ность сокращается в 15 раз по сравнению с методом, 

становленным ГОСТ. М. Л 


662. — Микростр: ра шкуры кита-кашалота. Л е- 
вашова Е. П., Легкая пром-сть, 1954, № 10, 
16—20 

Проведено исследование микроструктуры 


китов-кашалотов. Образцы шкур отбирались из участ“ 
ков «спина» и «брюшина», фиксировались в 10%-ном 
и хранились в 4%-ном р-ре формальдегида. Для вы- 
явления ядер клеток и волокнистой структуры срезы 
окрашивали гематоксилином и эозином, для обнару- 
жения расположения жировых включений — суданом 
ПТ, для обнаружения эластиновых волокон — ре- 
зорцинфуксином, для открытия ретикулиновых (ар- 
гирофильных) волокон производилось серебрение; 
Установлено, что шкуры китов-кашалотов отличаются’ 
от шкур наземных животных отсутствием волосяного’ 
покрова и наличием толстой кератиновой брони, от- 
сутствием потовых и сальных желез, наличием кожно-- 
жирового слоя и огромного кол-ва жировых включе- 
ний, формой жировых клеток и отсутствием в их стен- 
ках белков с явно выраженной аргирофильностью, 
отсутствием или очень малым содержанием эласти- 
новых и ретикулиновых волокон. В дерме шкур китов- 
кашалотов пучки коллагеновых волокон перепле- 
тены более рыхло- и они значительно толще пучков в 
шкурах рогатого скота. И. 9. 
2663. Влияние золения на тонкую структуру колла- 

гена. Зайдес А. Л. Науч.-исслед. тр. центр. 

н.-и. ин-та кож.-обув. пром-сти, 1954, № 22, 53—61 

Мокросоленая челка яловки после отмоки золилась 
в чисто известковом зольнике при т-ре 5—10, 18—20, 
25 и 29°. Образцы для исследования отбирались через: 
4, 9, 12 и 15 дней золения, промывались, обеззолива- 
лись бисульфитом натрия, промывались и сушились. 
спиртом и эфиром. Для съемки рентгенограмм из голья 
выщипывались пучки волокон и делались срезы тол- 
щиной в 1 мм. Определялись межплоскостные расстоя- 
ния коллагена, интенсивность почернения интерферен- 
ционных максимумов на рентгенограммах волокон и 
срезов из голья, степень ориентации и степень кристал- 
личности коллагеновых волокон. При чисто известко- 
вом золении межплоскостные расстояния, характерные 
для необработанного коллагена, не меняются. Опре- 
деленной зависимости между степенью ориентации 
структурных элементов волокон коллагена и продол- 
жительностью и т-рой известкового золения не обна- 
ружено. Интенсивность почернения интерференцион- 
ных максимумов, рассчитанная по микрофотографиям 


рентгенограмм срезов голья, изменяется в зависимости’ 
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от продолжительности и т-ры золения. Изменение ин- 
тенсивности почернения интерференционных колец в 
зависимости от длительности золения, проходит через 
максимум, положение которого зависит от т-ры извест- 
кового золения. При т-ре 18—20° интенсивность почер- 
нения достигает максимума через 12 дней золения, при 
25° — за 9 дней, а при 29° еще скорее ( возможно за 
4 лня). Можно предположить, что изменение интенсив- 
ности почернения интерференционных колец при от- 
сутствии изменения степени ориентации структурных 
элементов коллагена в зависимости от продолжитель- 
ности и т-ры известкового золения связано с удалением 
межуточных в-в из голья. Повышение т-ры способ- 
ствует более быстрому удалению этих 
2664. Влияние распиливания на прочность кожи при 
Ито оп 1епзЦе ргорегИез о{ ]еа\Ъег. М аезег 
Мтець, Отот О. 7. Ашег. Геа\Вег 
Аззос., 1954, 49, №4, 262—281 (англ.) 
Исследовались спилки (лицевой, дермальный и мезд- 
ряной) кожи хромового и хромрастительного дубле- 
вия. Две хромовые кожи толщиной свыше 5,6 мм после 
дубления и поджировки разрезаны на 800 кусков 
3,8 Х 15,2 см, длинной стороной перпендикуляр- 
но к хребтовой линии. Кусочки распределены на 24 
группы. 10 групп испытаны на сопротивление продав- 
ливанию, остальные подготовлены для испытания на 
разрыв или оставлены в нераспиленном виде. Нагруз- 
ка продавливания, отнесенная к единице ширины образ- 
ца, сопоставлялась с толщиной последнего. Установ- 
лено, что зависимость средней нагрузки продавлива- 
ния от средней толщины дермального спилка в преде- 
лах интервала толщин 0,75—3.0 мм принятых в прак- 
тике распиливания, можно выразить прямой линией. 
Сопротивление продавливанию дермальных спилков 
толщиной (),5—0,75 мм очень мало. Прочность при раз- 
рыве дермального спилка резко падает с падением тол- 
щины ниже 3 мм, доходя до нуля при толщине 0,5— 
0,75 мм. Ввиду высокого коэфф. вариации (^ 20% для 
толстых и 75% для тонких дермальных спилков) не- 
возможно, руководствуясь одной толщиной, предска- 
зать величину сопротивления этих спилков продавли- 
ванию и разрыву. Зависимость средней прочности на 
продавливание от средней толщины лицевого спилка 
выражается прямой линией в интервале толщин 2,5— 
3,8 мм. Лицевые спилки толщиной свыше 41 мм слабее 
на продавливание, чем дермальные, но при толщине 
ниже 1 мм они прочнее последних. Коэфф. вариации 
для лицевых спилков меньше, чем для дермальных 
и особенно при малых толщинах. Прочность при разрыве 
лицевого спилка мало меняется при толщине свыше 
3 мм, резко падает при 1,5 мм и остается постоянной 
при дальнейшем падении толщины. Прочность при раз- 
рыве толстого лицевого спилка меньше прочности дер- 
мального спилка той же толщины, но с уменьшением 
толщины прочность при разрыве лицевого спилка падает 
в меньшей степени, чем прочность дермального. М. Л. 
2665. Отклик на статью И. И. Хохлова «О подседе» 
Хацет Б. Э., Легкая пром-сть, 1953, № 10, 46 
См. РЖХим, 1955, 20329. 0. М. 
2666. Разработка и заводская проверка метода вы- 
ботки жестких кож с применением хромлигносуль- 
фоновых смесей и додубливанием дубителем ПЛ. 
вруцкий М. Ш., Лиокумович Р. Б. 
Науч.-исслед. тр; Укр. н.-и. ин-та 
пром-сти, 1954, № 6, 82—91 
сследована возможность замены дефицитных ду- 
бовых таннидов синтанами и экстрактом из сульфит- 
целлюлозных щелоков без ухудшения качества кожи. 
Использованы новые приемы применения сульфит- 
целлюлозного экстракта для комплексообразования, 


кож.-обув. 


Кожа. Мех. Желатина. Дубители. Технические белки 
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увеличивающего органич. нагрузку хромовых солей. 
Однако при дублении по этому принципу с расходом 1% 
СгзОз достигаются коэфф. продуба не более 30—35%, 
что недостаточно для жесткой кожи. Для получения 
ббльшего числа продуба применено додубливание синта- 
ном ПЛ. Лабор. опыты хромсульфитцеллюлозного дуб- 
ления с последующим додубливанием синтаном ПЛ 
варьировались по расходу хрома 0,6—1% от веса 
необеззоленного голья, по кол-ву фаз дубления, конц-ии 
таннидов синтана ПЛ ит. д. Устяавиние, что можно 
получить полноценную жесткую кожу для ниточного 
и клеевого методов крепления без применения расти- 
тельных таннидов, используя хромсульфитцеллюлоз- 
ные сока в первой стадии и синтан ПЛ во второй стадии 
дубления. Уменьшение расхода Сг.Оз в пределах 
0,6—1% не влияет на коэфф. продуба (до 77%) и 
гигротермич. свойства кожи. Двухфазный метод до- 
дубливания синтаном ПЛ дает кожу с гладкой лицевой 
поверхностью и лучшее использование дубящих ПЛ. 
Экстракт ПЛ следует растворять при низкой т-ре 
(50—60°). По этому методу на ряде з-дов выдублены 
производственные партии жестких рантовых кож, 
испытанных на обувных ф-ках и в опытной носке. 
Кожи по качеству и носкости не уступают контроль- 
ным, выработанным по единой методике с применением 
астительных таннидов. М. Л. 
667. Улучшение качества крашения кожи органи- 
ческими красителями. Метлицкая Р. А. В кн. 
Материалы совещаний по крашению и отделке кож для 
верха обуви (Всес. науч. инж.-техн. о-во легк. пром-сти), 
М., 1953, 8—13 
Обзор свойств и условий применения новых марок 
органич. красителей для кожи. И. Э. 
Применение сульфированных масел при жиро- 
вании кож. Форд (АррИсайоп о{ 
ш щиогшя ргосезз. Рог@ Зервеп), 
$. Рообмеаг апа 7., 1954, 8, № 3, 29 


англ. 

| описание метода произ-ва сульфированных 
масел, их хим. состава, свойств и условий применения 
для жирования кож. И. Э. 
2669. Синтетические и масла в кожевенной 

промышленности 1. Дас, Рамасвами, Наю- 


дамма оз ап@ — (Т). 

Раз В. М., Вашазмату О., Мауидам - 

ша У.), ш@1ап 5оар 1954, 20, № 3, 71—78 

(англ.) 

См. РЖХим, 1954, 44134. И. Э. 
2670. Операции покрывного крашения и подготовка 


кож к этим операциям. Горенбургов С. Я. 
В кн. Материалы совещаний по крашению и отделке 
кож для верха к (Всес. науч. инж.-техн. 0-во 
легк. пром-сти), М., 1953, 56—6 
Описываются условия получения хороших резуль- 
татов при покрывном крашении хромовых кож, а также 
методы проведения следующих операций: сортировка и 
обезжиривание полуфабриката, нейтр-ция, крашение, 
жирование и сушка; отделочные операции, покрывное 
крашение казеиновыми, нитроцеллюлозными и акри- 
ловыми красками. Для улучшения качества хромовых 
кож рекомендуется: тщательная чистка лицевой по- 
верхности, додубливание пол свиных кож таннидами 
и смазывание их перед набивкой на рамы отваром льня- 
ного семени, проведение многократных разводок с про- 
лежками, применение в отделке отвара из морских 
водорослей, пропуск жировых эмульсий и казеиновых 
— мы через колл. мельницы. И. 9. 
2671. Новое в оборудовании для нанесения покрытий 
на кожу. Клевцов Д. С. В кн.: Материалы сове- 
щания по крашению и отделке кож для верха обуви- 
науч. инж.-техн. о-во легк. пром-сти), М., 1953, 
6—93 
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2672 


Описывается оборудование для нанесения покры- 
тий на кожу, применяемое на Осташковском кожевен- 
ном з-де: аппарат для приготовления красок, установ- 
ка для нанесения покрытий распылением и валичными 
щеточными машинами, щетка с подводом краски для 
нанесения покрытий вручную. И. э. 
2672. Применение смол типа хайкар в производстве 

кожи. Диккинсон (Нусаг ореп 

11 ргосезз1ща оЁ |еа{Ъегз. Отс К1пзов Тво- 

шазА.), $. Рооб\меаг ап4 ГеаЪег 1954, 8, 

№ 3, 33 (англ.) 

Описываются свойства синтетич. полимера хайкар 
(типа бутадиенакрилонитрильного каучука), который 
может применяться в кожевенной пром-сти для им- 
прегнирования кожи (в виде р-ра в органич. р-рителях) 
и в покрывном крашении (в виде латекса). И. Э 
2673. Метод определения влаги в сильно жированных 

кожах сушкой обезжиренной навески. Шифман 

Р. О., Науч.-исслед. тр. Укр. н.-и. ин-т кож.-обув. 

пром-сти, 1954, № 6, 129—131 

Определение влаги в сильно жированной коже по 
дистилляционному методу с толуолом (ГОСТ 938—45) 
имеет ряд неточностей. Предложена методика, дающая 
более точные результаты. Навеску кожи обезжиривают 
дистилляцией в соответствии с ГОСТ 938—45. После 
обезжиривания гильзу с кожей снимают, подсушивают 
на воздухе для удаления р-рителя, кожу количественно 
переносят в тарированную чашечку для взвешивания 
(типа чашки Петри) и сушат в сушилъном шкафу при 
130° до постоянного веса. Зная вес жирл и вес высушен- 
ной кожи определяют кол-во воды, удаленной при 
и сушке. М. Л. 
2674. Анализ жидкостей подготовительных цехов 

кожевенных заводов.—  Беатвоцзе 

{730).—), У. Атшег. Геа\ег Свеш1з4з Аззос., 

1954, 49, № 4, 243—258 (англ.) 

Излагаются принятые обществом химиков-кожев- 
ников США в феврале 1954 г. методы анализа отмочных 
вод, зольных жидкостей, мягчильных ванн. Описывают- 
ся методы определения сухого остатка, золы, общего 
содержания летучего азота, содержания летучего амин- 
ного азота, аммиака в мягчильных ваннах, содержа- 
ния едкой щелочи, кальция, хлоридов, сульфидов, 
сульфатов и РН. 
2675. Унификация методик выделки шкурок ондатры, 

кролика, мерлушки, кошки, лямки и сурка. К о- 

ролькова Е. А., Пурим Я. А., Науч.- 

исслед. и ин-та меховой пром-сти, 1954, 


В целях создания единых методик обработки мехово - 
го сырья и установления целесообразного объединения 
различных видов сырья в группы в зависимости от 
особенностей строения их кожевой ткани было исследо- 
вано влияние отдельных операций на качество волоса 
и кожевой ткани шкурок кролика, кошки, ондатры, 
сурка, лямки, мерлушки. В результате гистологич. 
изучения микроструктуры исследованные виды сырья 
можно разделить на 2 группы: шкурки сурка, мерлуш- 
ки и срезнемездрые шкурки кролика, отличающиеся 
большой плотностью и более толстыми волокнами, и 
шкурки ондатры, лямки, кошки и тонкомездрые шкур- 
ки кролика. = всех изучаемых видов сырья может 
быть установлен одинаковый режим отмоки. Для дру- 
гих операций приводятся оптимальные режимы для 
отдельных видов сырья. Рекомендуется проводить 
жирование окуночным способом. И. 9. 
2676. Влияние метода выделки на устойчивость ко- 

жевой ткани шкурок кролика при окуночном краше- 

нии анилином. И ванова- Толмачева Н. П., 


Науч.-исслед. тр. н.-и. ин-та меховой пром-сти, 
1954, № 5, 71—79 


Химическая технология. 


Химические продукты 1956 г. 


Были изучены разные виды дубления шкурок кроли- 
ка, которые затем подвергали сравнительному окра- 
шиванию солянокислым анилином окуночным и намаз- 
ным способом. Рекомендуется шкурки кролика, пред- 
назначенные для крашения солянокислым анилином 
окуночным методом, прецварительно продубить фор- 
малином или формалином в комбинации с тиосульфа- 
том и алюминиевыми квасцами. И. д. 
2677. Кривые потенциометрического т вания 

индийских дубителей. Сундара Рао, Сел- 

о{ Зиофага А. Ц, 

Зе|\]уагапват К.), 7. ап@ Вез., 

1953, 12-В, № 10, 491—496 (англ.) 

Проведено сравнительное потенциометрич. титро- 
вание р-ров дубителей миробаланов, диви-диви и корье- 
вых: акации, бабул, аварам и коннан (произрастаю- 
щих в Индии). Для всех исследованных дубителей 
вычислено кол-во слабых к-т и их солей, их соотноше- 
ние, буферный индекс и отношение таннидов к нетан- 
нидам, определено содержание золы и рН р-ров. Харак- 
тер кривой сравнивался с кривыми титрования раз- 
личных слабых к-т. Исследованные дубители класси- 
фицируются на группы в зависимости от соотношения 


кол-в слабых к-т и их солей. Дубители пирокатехино-. 


вого типа, отличающиеся малым содержанием к-т и 
большим кол-вом солей, соответствуют требованиям 
быстрого дубления. Дубители пирогаллового типа 
благодаря высокому содержанию к-т и малому кол-ву 
солей способны вызывать набухание дермы, что при- 
водит к неравномерному дублению по слоям. В зави- 
симости от технологич. требований для каждого про- 
цесса должна быть подобрана соответствующая ком- 


бинация дубителей. П. Ф. 
678. — Дубильно-экстрактовая промышленность в 
Югославии. Белль ди еп 
1954, 7, № 13, 262—263 (франц.) 
Обзор. И. 9. 


2679. Некоторые исторические и теоретические дан- 
ные по химии синтетических дубителей. Шорт 
(Зоше ап4 'Теогейса! сопз!егаМоптз оЁ \е 
оЁ зупТейс {фаппшз. ЗвВогё У. 5.), 
Т. Геа\Мег Тгадез’ Свепа1з{з, 1954, 38, № 5, 
148—162 (англ.) 

Рассматривается развитие синтеза искусств. дуби- 
телей от первой се ная Шиффа и первых 
продуктов взаимодействия фенолов и альдегидов Байе- 
ра до современных синтанов: конденсированных фе- 
нолсульфокислот; сульфированных новолаков; ду- 
бителей из сульфонов; дубителей синтезированных с 
участием мочевины; синтанов с сульфамидными свя- 
зями между ароматич. ядрами; из аминосмол и т. д. 
Обсуждается влияние гидроксильных групп, положе- 
ния заместителей в ароматич. ядре и свободного водо- 
рода метиленового мостика на дубящие свойства синта- 
нов, а также получение синтанов для светлых свето- 
устойчивых кож. П. Ф. 
2680. — Получение дубителя для белой кожи на основе 

диоксидифенилсульфона. Беркман Я., Шев- 

ченко Ю. Науч.-исслед. тр. Укр. н.-и. ин-т кож.- 

обув. пром-сти, 1954, № 6, 52—62 

Белая кожа высокого качества получается при 
дублении синтанами на основе 4,4-диоксидифенилсуль- 
фона (1). Изучался способ получения белого светоустой- 
чивого синтана конденсацией | с формальдегидом и 
сульфитом натрия. Испытывались разные колич. соот- 
ношения |, сульфита и формальдегида при синтезе 
дубителя, а также разные условия конденсации (давле- 
ние, т-ра, продолжительность и др.). В качестве ос- 
новного контрольного испытания получаемого синтана 
определялась устойчивость его р-ра при подкислении 


она 


нана 


> 


№ 1 


уксусной и серной к-тами. Протекание процесса конт- 
лировалось определением невошедшего в р-цию $03. 
полученном продукте определялось содержание 
таннидов и устанавливалась его кожевенно-технологич. 
характеристика дублением лоскутов голья. Устойчи- 
вость р-ров продукта конденсации в кислой среде по- 
вышается при увеличении кол-ва сульфита и прохо- 
дит через некоторый оптимум с увеличением кол-ва 
формальдегида. Увеличение кол-ва фиат сверх 
определенной нормы резко снижает содержание танни- 
дов в дубителях. Выход таннидов считая на вес |, для 
лучших вариантов дубителя достигает 95—100%. По 
наполняющей и оные способности сульфоно- 
вый дубитель приближается к растительным тан- 
нидам. Установлены оптимальные соотношения |, 
сульфита и формалина. аи получен в авто- 
клаве лабор. типа емк. 0,5 д. М. Л. 
2681. Исследование процесса обесклеивания кости 
при производстве клея. Хохлова З. В., Тр. 
д ин-та мясной, пром-сти, 1954, № 8. 


2682 К. 


Теоретические основы и практические мето- 


кирования кож. 
Гизлегпром, 1954, 252 стр. 


(Мацег1а! мо У орп1акте- 
\У/. \У/агзтама, Рапзимоме 
Тесвисхае, 1953, з. 260, гуз. 97, 22, 21 8) 


(польск.) 


2684 П. Способ получения эфиров, пригодных в ка- 
честве жирующего материала кожи. Рей б- 
ниц, Иммендёрфер (УегГавгей Негз(е]- 
уоп а1з Езегп. 
Ве! Вгипо ут. 1 шшепдбг{! ег 
Ецреп) [Ваё1зсве АпИш-иа@ А.-С.]. 
Пат. ГФР 894556, 26.10.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, 
№ 17, 3849 (нем.)] 

Эфиры, пригодные для жирования кожи, получают 
из остатков, образующихся при дистилляции продук- 
тов окисления парафина, и одно- или многоатомных 
спиртов. И. Э. 
2685 П. Способ отделки кож водными дисперсиями 

пигментов (Ргос646 роиг 4ез Йпи!ззавез 4и 

слиг ауес 4ез ртеп(з а |’еаш) [Ваё1зсве 

Франц. пат. 1044072, 13.11.53 [Тейцех, 

1954, 19, № 6, 469 (франц.)] 

Для отделки кожи предложено применять комплекс- 
ные соединения азокрасителей или красителей ряда 
трифенилметана с металлами, в частности, с хромом 
или медью. Отделочные материалы с указанными ком- 
плексами, в отличие от обычно применяемых с анало- 
тичными азокрасителями, устойчивы к 


2686 П. Способ я дубильных экстрактов из 
древесины и коры. Зартен (Уегагеп 2аг 
уоп ацз В т4еп. 
Загеп Рац]а Магиа). пат. 176628 
10.11.53 [Свеш. АБзыгз, 1954, 48, № 2, 1043 (англ.)] 
Дубильный экстракт м путем экстрагирова- 

ния древесины и корья НзО или сульфитным щелоком 

с добавлением или без добавления Н»ЗОз или ее солей 

при нагревании глухим или острым паром. Экстракция 

производится при избыточном давл. 0,1—Зат. Экстра- 
гирующая жидкость стекает сверху вниз, а получен- 
ный экстракт удаляется из нижней части ав 


2687 П. Способ получения закрепителей таннидов 
«, В-ненасыщенных альдегидов и азотсодержащих 
соединений. Кёлер (Уегавгеп таг 


28 химия, № 1 


Кожа. Мех. Желатина. Дубители. Технические белки 


{еп А1!4еву4еп ЗисКзюИуегЬ К | ег 
Егап 2) [Оешзсве Со1!4- ип@ 
уогта]з Воеззег]. Пат. ГФР 897408, 19.11.53 [Сьеша. 
251., 1954, 125, № 16, 3613 (нем.)] 

Закрепители таннидов получаются при взаимодей- 
ствии «, В-ненасыщ. альдегидов с эквимолекулярными 
кол-вами МНз или амина с последующим нагреванием 
с органич. к-тами. Конденсацию можно производить 
также в присутствии мочевины (1), тиомочевины (1), 

анидина, цианамида, уретанов или карбодиимидов. 

ешивают МНз с акролеином (111) и нагревают продукт 
р-ции с лед. уксусной к-той до 90°. Полученный про- 
дукт осаждает полностью натуральные или синтетич. 
дубители из слабых щел. или кислых р-ров. Аналогич- 
ные продукты получают из МН з-ацетата, МНС, (СНз)з- 
МН или НОСН,-СНз. и Ш при последующем на- 
гревании с лед. уксусной к-той, частично с добавкой 
1, Й или дициандиамида. И. Э. 
2688 П. Выделение белка [АК- 

зерага{юг]. Австрал. пат. 155777, 8.04.54 

Способ выделения белка из белоксодержащего мате- 
риала при растворении части белка в жидкости с опре- 
деленным оптимальным рН. Основная часть нераство- 
рившихся в-в отделяется фильтрованием, а затем про- 
пускается через сепаратор, из которого непрерывно 
или периодически выгружают полученный концентрат. 
Последний полностью или частично снова смешивают 
с жидкостью, поступающей на фильтр. . 
2689 П. придания раст мости казеину. 

(УегРавгеп 10зИсЬшасвеп уоп Ка- 

зеш. гаизе Сеогя А.). Пат. ГФР 896449 

12.11.53 [Свьш. 2Ы., 1954, 125, № 11, 3831 (нем. 

Влажный казеин с содержанием сухого в-ва >> 30 
обрабатывают газообразным МНз под давлением, при 
механич. воздействии и при охлаждении массы. И. ъ. 
2690 П. Выделение аминокислот. Мак-Кол- 

лум, Зигенталер 0! ашшо ас1з. 

Е|шег У., З!ерепива| ег 

Авацва А.) [Везеагсь Согр.]. Пат. США 2681927, 

22.06.54 

Метод выделения лизина из гидролизатов белка со- 
стоит в обработке сухого гидролизата растворенной 
в низшем алкилкетоне органич. к-той, образующей рас- 
творимые в ацетоне соединения с аминокислотами. 
Отделяют образовавшийся осадок соединения лизина 
с к-той и выделяют лизин из осадка. . Э. 
2691 П. Методы выделения белка из белковых мате- 

риалов. Тейлор (МеШо4 о! ргобеш 

го\еш шаема|. Тау|ог Непг 

ег!а!] Свеш!са! шдизи1ез 149]. Пат. 

2684960, 27.07.54 

Способ получения однородного 20—40% белкового 
шлама с улучшенным цветом из материала, содержа- 
щего растительный глобулин и окрашенные в-ва, *со- 
стоит в экстрагировании глобулина 0,1%-ным р-ром 
МаОН и подкислении р-ра до рН ^— 3,5; затем добав- 
ляют МаОН до изоэлектрич. точки и смесь концентри- 
руют с помощью непрерывно действующей быстроход- 
ной центрифуги. И. 
2692 П. пособ выделения белка из белоксодержаще- 

го ма (УегГабгеп 2аг [зоПегипя уоп Рго\еш 

г!ез [44]. Швейц. пат. 294303, 16.01.54 [СЫшца, 1954, 

8, №6, 163 (нем.)] 

Способ выделения растительных глобулинов из щел. 
р-ров состоит в непрерывном смешивании небольших 
кол-в р-ра глобулина и кислого осаждающего средства 
и в непрерывном рее из смесителя образовав- 
шейся суспензии. Поступление осаждающего средства 
регулируется автоматически таким образом, что рН 
практически остается постоянным. 
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2693 


Химическая технология. 


2693 И. Кожа, обработанная виниловой смолой. 
Янагихара |еа\Вег. У апай 1- 
Вага КопозиКе) [Тогазо Мот!|. Япон. пат. 
2496, 2.06.53 [Свеш. АЪз\тз, 1954, 48, № 11, 6728 
(англ.)] 

Металлическая плита со слоем пастообразной вини- 
ловой смолы покрывается войлоком и кожей и прес- 
суется при нагревании. И. 9. 
‚ 2694 П. Способ производетва искусственной кожи. 

Нейман (Уегавтеп уоп Кипз(- 

1едег. Меишапти Пат. ГФР 

19.11.53 [Свеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 10, 2315 

нем.)! 

На ткань наносят: 1) грунт из поливинилхлорида, 
2) промежуточные слои из поливинилхлорида, поли- 
амидных смол и пластификаторов, 3) один или несколь- 
ко слоев из полиамидных смол; все нанесенные слои 
сплавляют нагреванием. Сплавление лучше произво- 
‚дить после нанесения и сушки первых полиамидных 
слоев. И. Э. 
2695 П, Способ производства искусственной кожи 

(УетГавтеп 2аг уоп КипзИедег) [Гапд- 

та’ Веваг4]. Пат. ГФР 895586, 5.11.53 [Свеш. 
Ы., 1954, 125, № 16, 3614 (нем.)] 

Способ произ-ва искусств. кожи состоит в нанесе- 
‚нии на ворсованную текстильную основу слоя частич- 
но полимеризованного поливинилхлорида или других 
неполностью полимеризованных искусств. смол. По- 
лимеризацию нанесенной смолы проводят не полно- 
стью, а только на 95%. Неполимеризованную часть 
вымывают кипящим разб. р-ром МаОН. И. 3. 


См. также: 570, 593—594, 2244, 2225, 2261; 107Вх, 
110Бх 


ПРОЧИЕ ПРОИЗВОДСТВА 


2696. Практическое использование радиоактивных 
изотопов. Брантон (5оше аррИсаМопз 
гад1осиуцу). Втипфов Масв. 

агКеё., 1953, № 2, 754, 25—26, 34 (англ.) 
Дается общий обзор промышленного использования 

‚радиоактивных изотопов. В-излучатели (Т]-204, 5г-90, 
т-147) применяются для определения толщины раз- 

личных материалов (бумага, каучук, пластмассы). 

.С помощью 1-излучателей (1г-192) производится радио- 

графия сварных швов. Возможно применение радио- 

активных изотопов для определения уровней жидко- 
стей, контроля за исправностью трубопроводов, для 
стерилизации скоропортящихся продуктов и в целях 
адиотерапии. А. Б. 
97.  Дисульфид молибдена облегчает решение во- 
просов смазки при болыпих нагрузках. Сонтаг 
{Мо!уЬдепит 4е зпарИЯез ехйтете 
ргоетз. Зоппцая А | {ге 
Аре, 1954, 173, № 20, 138—140 (англ.) 
обладает высокими смазочными свойствами, 
сохраняющимися при больших нагрузках (до 33 000 ат 

и выше), термически стабилен, сохраняет смазоч- 

ные свойства от — 75 до -|- 400° (в отсутствие воздуха 

до 1100°) и химически стоек (за исключением царской 
водки, кипящей конц. НС|, С]. и Ез). Мо$» применяется 

в качестве сухой смазки или как примесь к консистент- 

ным и жидким смазкам. г. 

2698. Коллоидный дисульфид молибдена. Кей 

СоПо!4а! шо!уьдепит Кау Е. Сог- 
оп), Ашюшоь. Епот, 1954, 44, № 9, 357—358 
англ.) 
мазочные свойства Мо5» объясняются молекуляр- 
ной структурой: его кристаллич. решетка состоит из 
слоя атомов Мо, расположенного между двумя слоями 


теззите 
), Гоп 


Химические продуктя 


1956 г. 


атомов $; ввиду слабых сил Ван-дер-Ваальса между 
соседними слоями, срезывающее усилие в-ва мало. 
Мо5» широко применяется для смазки в коллоидно- 
дисперсном состоянии в р-рителях (спирте, уайтспи- 
рите или толуоле с добавкой смолообразных связую- 
щих), которые улетучиваются при нормальной или 
слегка повышенной тре, оставляя на трущихся поверх- 
ностях пленку Мо$». Эта пленка, обладающая высокой 
термостойкостью при т-рах до 350° на воздухе и до 
500—600° в инертной атмосфере, стойка и при работе 
под высоким давлением. Трущиеся поверхности долж- 
ны быть хорошо обработаны или отполированы и 
обезжирены; состав наносится щеткой или распыляется 
воздухом, после чего пленка высушивается 1/2 часа 
при 200—300°. Применяются также дисперсии в неф- 
тяных смазочных маслах. Приведены примеры приме- 
нения Мо5» для различных целей, напр. смазка резцов 
увеличивает в 0,5—8 раз время между двумя заточ- 
ками резца. Г. Р. 
2699 П. Светящийся порошок, применяемый — для 
определения магнитного поля. Оя, Торио (А 
ро\4ег {0 Ъе изе@ Гог \№е езИшайопв 
а шарпейс Овуа Зв Тог!о 
Ке!го) [Ра! Маег!а]з Со.]. Япон. 
пат. 1746, 2.04.54 [Свеш. АЪзтз, 1955, 49, № 1, 
63 (англ.)] 
Люминофор представляет собой высушенную пасту 
состава (в ч.): С»Н5ОН 100, поливинилбутираль 0,1, 
Ее 50 и В-метилумбеллиферон 0,005. При возбуждении 
УФ-светом он дает зеленое свечение. Г. 2. 
2700 П. Люминофоры, содержащие фосфат кальция, 
активированный таллием 
РьИ:рз Е еси“са! пд 144]. Англ. пат. 707110, 
14.04.54 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, рагь и615 
(англ.)] 
Кристаллич. решетка включает А], причем соотно- 
шение между числом атомов Са -| А! -{ Т!|] и числом 
атомов Р^ 3—2,4:2, а соотношение между числом 
атомов А] и Т| ^ 0,5—2 : 1. Ю. Б. 
2701 П. Состав флуоресцирующего покрытия и спо- 
соб применения борной кислоты. Джонс (Р№о- 
гезсеп® сотрозИйоп ап@ ргосезз ешр!оуш8 


Боге ас19. ЗвВаппоп) [Сепега! Е]есие 
Со.]. Пат. США 2686158, 10.08.54 
Флуоресцирующее покрытие представляет — собой 


суспензию тонкоразмельченных частиц светящегося 
в-ва в целлюлозном лаке, р-ритель которого способен 
лишь незначительно смешиваться с водой. Состав со- 
также тонкодисперсную борную к-ту (^—0,1— 
0,7% от веса светящегося в-ва), которая образуется 
в присутствии небольшого кол-ва воды (1% от объема 
лака) в результате гидролиза эфира борной к-ты и 
сопутствующих соединений, хорошо смешивающихся 
с водой и указанным р-рителем. Л. Р. 
2702 П. Светящийся состав [Пиегпа- 

Сепега] Со., шс.]. Швейц. пат. 285776, 

5.01.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 35, 7948 (нем.)] 

Светящийся состав содержит пе магния 
и в качестве активатора окислы Се и ТЬ в кол-ве 0,001— 
25% (лучше 13%) СеОз и 0,001—20% ТЬОз; состав 
может также содержать 0,001—10% (напр. 1—5%) 
$10. Он применяется для покрытия ртутных ламп низ- 
кого давления с излучением длиной волны 2537 А, 
которое он превращает в длинноволновое УФ-жыра 
ние. . Б. 
2703 П. Композиция, содержащая НЕ-кислоту. 

Бернистон (СошрозИюп сощашше 

ог ас! 4. Виго! С. \..). Англ. пат. 697290, 

16.09.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, № 26, 5879 (нем.)] 

Патентуется средство для чистки (особенно стек- 
ла) в форме устойчивого геля, содержащего плавико- 
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ную к-ту. Для приготовления геля применяют есте- 
ственные камеди или простые эфиры целлюлозы (ме- 
тиловый эфир целлюлозы, карбоксиметилцеллюлоза). 

Н. Ф. 


2704 П. Способ извлечения хрома из технических 
отходов. Трамм, Роттиг, Виншерман 
апаПепдеп Ргодшкеп. гашш 

бег). Пат. ГФР 886598, 17.08.53 [Свеш. 1954, 
125, № 6, 1329 (нем.)] 


Для извлечения Сг технич. отходы, содержащие 
СггОз и Оз, после кипячения в щел. р-ре под давле- 
нием, обрабатывают Н›ЗОл и затем нагревают до 200— 
350°. 


В.Я. 
2705 П. — Устранение потускнения се .Гардам 
Вештоуа] о{ {гош зПуег. Сбагдаш Е. 
Везеагсв Сепитге {ог {Те Со!4, ЗПуег ап 
]емеЙе пдизи1ез]. Англ. пат. 722255, 19.01.55 


[Ргод. Киизвьшя, 1955, 8, № 3, 114 (англ.)] 

Патентуется способ удаления потускнения с сербря- 
ных изделий, заключающийся в обработке их водн. 
р-ром к-т, более сильных, чем Нз$, но не действующих 
на серебро. Напр., применяют водн. р-ры Н»5Оа, НС, 
НзРОа и другие к-ты с добавлением не > 1% соеди- 
нений, образующих прочные растворимые комплексы 
с ионами серебра: тиосемикарбазид, тиомочевина. 


Н. 0. 
2706 П. Способ п ния серебряного по яв 
виде мозаики. Гобрехт (Уегаргеп Негзе]- 


Коррозия. Защита от коррозии 


2713 


СоьгесвЕ Не!шг:сВ) Пат. ГФР 949196, 
14.10.54 [С1азбесвп. Вег., 1954, 27, № 11, Р47 (нем.)] 
Тонкие разделенные друг от друге слои серебра пе- 
ред нагреванием окисляются в О» при № 
С; 


707 П. (Способ художественной окраски поверхно- 
стей минеральных гранул. Гандлак, Гров 
(Ргосезз о{ агиЙслаПу со]огшя шшега] 
пи!ез. Сип4]асВв Непгу В., Сгоуе С11т- 
ф оп) [Сепётга! Соштегсла! Со.]. Пат. США 2700003, 
18.01.55 
Предложен способ художественной окраски минер. 

гранул покрытием их поверхности тонким слоем не- 

растворимой пленки окрашенного цемента, продукта 
р-ции фосфорной к-ты с одним или более соединений 
таких металлов как А], Мр, п, Ва, способных к обра- 
зованию растворимых кислых фосфатов металлов. 

Способ состоит из следующих операций: а) приготов- 

ление р-ра кислой соли растворением не менее одного 

из соединений указанных металлов в водн. р-ре 75%- 

ной НзРОд, а также (0,11 кг соединения | Кез(РО4)з] 

на 18,1 кг 75%-ной НзРО4;6) образование окрашиваю- 
щего р-ра добавлением красящего пигмента при раз- 
мешивании к р-ру кислого фосфата металла; в) смеше- 
ние окрашивающего р-ра с массой гранул до получе- 
ния равномерного покрытия внешних поверхностей 
гранул; г) высушивание окрашенных гранул при т-ре, 
достаточной для перехода растворимых кислых металл- 
фосфатов в нерастворимые, прочно соединяющиеся 

с поверхностями гранул окрашенные мета- и пирофос- 

фаты и другие нерастворимые комплексы фосфатов 


КОРРОЗИЯ. ЗАЩИТА ОТ КОРРОЗИИ 


2108. Борьба с коррозией в Чехословакии. До- 
монь (А Когтб216 еПешт уб4еке26з ве!узе!е Сзевз2- 
Рошопу Апдагаз), Сёр, 1955, 
7, №3, 114—115 (венг.) 

Описываются исследования, ведущиеся в Н.-и. ин-те 
коррозии. М. М. 
2709. Конференция по коррозии. — (7оигпбез 4е 

соггозюп. Эесвета),— Мёаих (Соггоз. ш@з.), 1954, 

29, № 351, 445—456 (франц.) 

Краткий обзор двадцати сообщений по различн 
Ю. М. 
2710. щение о конференции по коррозии в 

1954 г. во нь Штейнрат 

1 т ЕгапКГаг/Маш. фе! п- 

гафь Не!пгтс В), Саз- ипа У/аззе{ась, 1955, 

96, № 12, 395—398 (нем.) 

2111. О нитевидной форме коррозионных поражений 
металлов (новый вид коррозии). Буковецкий 
— еше пецагИре Коггозюптзюгт. ВикКо- 
утесктаА.), Атсв. апре\у. \/133 Тесвп., 
1955, 21, №5, 165—168 (нем.) 

Обзор работ по нитевидной форме коррозионных по- 
ражений, наблюдаемых преимущественно на металлах 
(Ре, Ма, А!) с лакокрасочными покрытиями. П. 
2112. Из опыта  химика-коррозиониста. Брук 

(Сазефоок о{ а соггозюй ВгооКе а- 

хеу), Рего!. ВеЙпег, 1953, 32, № 8, 131—132 (англ.) 

В работе рассмотрены различные проблемы в обла- 
сти коррозии, в нефтяной пром-сти. Приводятся прак- 
тические данные, могущие быть полезными в решении 
отдельных задач. Рекомендуется замена стальных труб- 
ных решеток конденсатора решетками из судострои- 
тельной латуни или решетками, плакированными судо- 
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строительной латунью. Стальные части подогревателя 
низкого давления, находящиеся в контакте с конден- 
сатом, содержащим большое кол-во СО», подвержены 
сильной коррозии. Работа под вакуумом препятствует 
отводу СО». Ввод в пар октодеканамина (15 мг/л) сни- 
жает скорость коррозии в несколько раз. Установки 
каталитич. крекинга подвержены коррозии при нали- 
чии воды в засасываемой нефти. Введение в нефть сор- 
бента в кол-ве 0,05% создает эмульсию воды в нефти. 
Частицы воды, не встуцают в 
р-цию с металлом. Трубопроводы питьевой воды, вы- 
полненные из стали, подвержены коррозии с кислород- 
ной деполяризацией. При контакте с воздухом или при 
нагревании в воде образуется красный коллоидальный 
осадок. Добавление рые снижает содержание же- 
леза в воде. Вода обесцвечивается и приобретает хо- 
роший вкус. При стабилизации бензина сильной кор- 
розии подвергаются выходные концы труб отводящих 
конденсат, что зависит от присутствия в жидкости СОз. 
Устройство приспособления для непрерывного отвода 
небольших кол-в пара, уносящих с собой неконденси- 

ующиеся газы, снижает скорость коррозии в 30 раз 
‚> 4 до 0,13 мм/год). В. Л. 
2713. Критерий потенциала катодной защиты для 

отдельной каверны. Судрабин (5оше оЪзегуа- 

{1018 0{ са{Во@е ргобесЙоп ройеп а! сгИета 1юса- 

Зи Г. Р.), Соггозют, 1954, 

10, № 8, 232—236 (англ.) 

Изучено влияние сопротивления агрессивной среды 
на потенциала для системы, связанной 
с образованием каверн. Для среды с высоким а». 
тивлением, напр. как в данной работе’ 15000—22000 
ом/см, перелом кривой поляризации (ПКП) не может 
служить критерием защиты, из-за влияния омич. па- 
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дения напряжения. Для среды с низким сопротивле- 
нием (160 ом’см) ПКП достаточно хорошо определяет 
критерий катодной защиты. Исследованием установ- 
лено, что отношение необходимой защитной силы тока 
к силе коррозионного тока увеличивается с возраста- 
нием и. сопротивления среды и в приведенных опытах 
оно было соответственно 32 и 3. Указывается, что в 
среде с высоким уд. сопротивлением влияние зазем- 
ляющего анода на защитный ток достаточно велико, 
что при измерениях защитного потенциала необходимо 
электрод сравнения помещать возможно ближе к по- 
верхности металла, особенно в средах высокого со- 
противления. Приведено ур-ние, связывающее элек- 
трич. параметры коррозионного элемента. Дается также 
распределение потенциалов в электрич. поле корро- 
зионного элемента и в том же поле после наложения 
тока катодной защиты. В. П. 
2714. О влиянии некоторых органических соедине- 
ний на поведение железного электрода в растворах 
щелочи. Анощенко И. П., Тр. Новочеркас. 
политехн. ин-та, 1954, 25, 43—48 
Сняты поляризационные кривые и кривые заряже- 
ния гладкого электрода из технич. Ге при т-ре 18—20° 
в 0,1 н. КОН в присутствии добавок хинолина, бен- 
зальдегида, фурфурола, октилового спирта, бетанаф- 
тол-сульфоновой к-ты, гликокола, аланина, лейцина 
и о-оксихинолина. Аланин и особенно лейцин снижают, 
а о-оксихинолин увеличивает катодную и анодную 
поляризацию, другие добавки не влияют на ход по- 
ляризационных кривых и кривых заряжения. 3. Л. 
2715. Коррозия в гликолевых и гликольаминовых 
. растворах и их разложение. Растворы диэтиленгли- 
коля и гликольаминовые растворы для обработки га- 
зов. Ллойд, Тейлор (Соггозоп ап@ деег1о- 
гайоп .о! 21усо] ап@ #1усо!-ат ше зо] опз. О1ету|епе 
зоиИопз. С1усо]-ат те 
1оуа У. С., ау|ог РЁ. С., 4т), 
ап@ Свеш., 1954, 46, № 11, 2407—2416 (англ.) 
Исследование в р-ре диэтиленгликоля (1) и в парах 
образцов ‚р одистой и хромомолибденовой сталей и 
` АГ при 177 и 85° показали, что коррозия стальных об- 
° разцов в нейтр. и слабокислых р-рах | была ничтожна 
по сравнению с коррозией образцов, подвергавшихся 
действию конденсирующихся паров. Р-ры |, подкис- 
- ленные СНзСООН или подвергшиеся самоокислению, 
более агрессивны, чем нейтр. жидкость. Нейтр. соли 
в малых конц-иях слабо влияли на скорость коррозии. 
Подщелоченные р-ры 1 показали исключительно низкую 
<скорость коррозии. В отсутствие окислителей скорость 
коррозии в нейтр. 1 быстро снижается. Кислород силь- 
но ускоряет коррозию в нейтр. гликоле. Исследованием 
также установлено, что для предотвращения коррозии 
стали требуется рН > 7. Добавка 0,03% моноэтанол- 
амина устраняет В условиях интен- 
сивного самоокисления добавка к 1 0,05% К.›НРО4 
наиболее сильно снижает коррозию по сравнению с 
другими добавками. Контакт [с О» приводит к образо- 
званию альдегидов и к-т. Окисление усиливается с ро- 
<том т-ры. В отсутствие Ох | не окисляется. Для про- 
текания интенсивной коррозии металла под действием 
жонденсирующихся паров 1 не требуется большого кол- 
ва кислых продуктов его окисления, так как мыла этих 
ж-т (продукты коррозии) смываются с металла в жид- 
кость и подвергаются там гидролизу с образованием 
тидроокиси металла и свободных к-т, вновь переходя- 
ацих в паровую фазу. Для одновременной очистки га- 
зов не только от воды, но и от и к | добавляется 
20% И (кроме 5% Н?з0О). А]-образцы, погруженные в 
жидкость, не подвергались о озии, интенсивность 
которой в парах составляла 0,025—1,5 мм/час в зави- 
симости от состава атмосферы. С учетом коррозии А| 
_в щел. средах дано объяснение распределения интен- 
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сивности коррозии А]-деталей газоочистительной ко- 
лонны. Испытания показали, что коррозия А! умень- 
шается с ростом содержания 1 в р-ре и с уменьшением 
кол-ва П и воды. Замена | другими гликолями пока- 
зала, что с увеличением их мол. веса коррозия ослаб- 
ляется. Такой же эффект дает повышенная степень 
метилирования. Высокополярные добавки (вода, гли- 
церин, этиленгликоль) усиливают коррозию, а менее 
полярные (диметиловый эфир, тетраэтиленгликоль, 
диоксан) ослабляют ее. Установлена прямая связь 
между электропроводностью жидкости и скоростью 
коррозии А]. Основной причиной разложения а 
является накопление в нем НСООН и СНзСОО8, 
С5* и карбонилсульфида, образование тиосульфата 
(вследствие р-ции Нз5 со следами Оз) и прямое окисле- 
ние составных частей р-ра под действием кислорода. 
Испытания показали наличие процесса окисления Нз$ 
кислородом. Окисление Й приводит к окислительному 
деаминированию с получением смеси к-т, перегоняе- 
мых с паром. В гликольаминовых р-рах свободные 
альдегиды подвергаются конденсации с И. Наличие 
органич. в-в, растворимых в разб. к-тах и значительно 
растворимых в нейтр. или щел. води. р-рах, свидетель- 
ствовало о присутствии полиаминовых соединений. Все 
примеси являлись продуктами самоокисления р-ра. 
В отсутствие Оз или сильных к-т ни гликоль, ни амин 
не подвергались термич. разложению. Эффективное 
предотвращение разложения р-ра требует полного 
даления кислорода из системы. А. М. 
716. Металлические материалы для работы с вод- 
ными растворами фтористоводородной кислоты. Ш а- 
слер (Меа] шацег!а1з [ог Вапд адиеойз вудго- 
ас. Зсвизз | ег 
ап@ Епров Свеш., 1955, 47, № 1, 133—139 (англ.) 
Исследование коррозионной стойкости холоднока- 
танного и отожженного монель-металла (М), а также 
чистого РЬ,Ар (99,999% ) и илиума В в перемешиваемых 
водн. р-рах конц-ии 5 и 48% при 66° при полном и при 
частичном погружении образцов показало, что М, 
сварные швы и Аз-припой обладают хорошей стойко- 
стью при полном погружении в р-р НЕ. При частичном 
погружении, когда меняется уровень р-ра и возможны 
конденсация и испарение паров на поверхности ме- 
талла, коррозионная стойкость резко падает. Реко- 
мендуется держать систему все время заполненной, 
продувать ее азотом, свободным от кислорода, или под- 
держивать в системе давление выше атмосферного. 
Если по условиям работы эти рекомендации не могут 
быть выполнены, следует изготовлять систему из пол- 
ностью отожженного М, проводить сварку и пайку в 
инертной атмосфере, тщательно заделывать швы, по- 
сле сварки проводить полный отжиг с медленным ох- 
лаждением. Если нельзя избежать переменной кон- 
денсации паров НЕ, содержащих кислород, необходи- 
мо сконструировать систему так, чтобы конденсация 
происходила в определенном участке. Последний сле- 
дует изготовлять из Аз или из соответствующей пласт- 
массы или графита. Ни РЬ, ни илиум не обладают 
достаточной стойкостью в р-рах НЕ при вышеуказан- 
ных условиях. В. Г. 
2717. Ко 
денсате 


ия стальной аппаратуры в парах и кон- 
екной серной кислоты. Литвинова 

Е. И., игорьев Г. С., Хим. пром-сть, 

1954, № 5, 40—41 

Изучение скорости коррозии стальной аппаратуры 
серноцислотного башенного цеха в лабор. и производ 
ственных условиях в зависимости от т-ры и состава 
кислотных паров, так называемого «газового мешка», 
образующегося над уровнем к-ты, показали, что чем 
выше т-ра среды в паро-газовой фазе, тем меньше ско- 
рость коррозии. Напр., при т-ре не ниже 60° наблю- 
дается постоянная скорость коррозии, равная 0,8— 
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0,9 г/м? час (0,9—1 мм/год). При понижении т-ры на 
40—15° скорость коррозии стали увеличивается почти 
вдвое и, следовательно, зависит от условий конден- 
сации паров к-ты на стенках аппарата. По внешнему 
виду коррозия в паро-газовой фазе пятнистая, а в кон- 
денсате — равномерная. Для предотвращения корро- 
зии аппаратуры парами и газами серно-кислотных це- 
хов следует устранить возможность образования «га- 
зовых мешков». В тех случаях, когда эти мешки суще- 
ствуют, необходимо препятствовать конденсации кис- 
лотных паров путем поддержания т-ры не ниже 60— 
10°. Если же это осуществить невозможно, то рекомен- 
дуется принимать меры по защите стали от а 


2718.  Коррозионное поведение ТЕ и 2 в ворах 
Шлейн, Кенахан, Стил (Са|уап!с 
соггозюп Бевауюг о! ап@ 
ас! зо Иопз. а1п Кепа- 
Вап СЬаг|ез В., Пог!з У.), 
7. ЕИесёгосвет. $ос., 1955, 102, № 3, 102—109 (англ.) 
Изучение электрохим. поведения образцов Т!и 7г 

в 0,025—2,0 ин. р-рах НзЗО и при контакте их с А], 

некоторыми его технич. сплавами и нержавеющей 

сталью в условиях аэрации (открытый доступ воздуха), 
непрерывного продувания воздуха или чистого Не 
показало, что конц-ия Н›5О4 оказывала влияние на 
стационарные потенциалы Т! и 2т только при доступе 
воздуха. В атмосфере Не потенциал Т! в р-рах Н»5Оз 

близок к 0,6—0,7в,2х 0,15—0,25 в (шкала насыщ. к. э.). 

При контакте Т! или 2т с А| эти металлы обычно яв- 

ляются катодами в гальванопаре. Однако с увеличе- 

нием конц-ии Н›5О4 или при пропускании через р-р 

Не анодом становится Т! и в этих случаях контакт при- 

водит к усиленному саморастворению Т! (отрицатель- 

ный разностный эффект). Будучи катодом пары А| — 

последний подвергается более инт“нсивной корро- 

зши по сравнению с изолированно погруженными об- 

разцами этого металла. Такой вид коррозии обозна- 
чают термином «катодная коррозия», усматривая ее 
причину в восстановлении окисной 
пленки Т! выделяющимся водородом. Усиленная аэра- 
ция приводит к более быстрому восстановлению окис- 
ной пленки и скорость «катодной коррозии» Т! убывает. 

Увеличение конц-ии Нз5О‹ оказывает обратное дей- 

ствие. В паре с нержавеющей сталью Т! является ано- 

дом, но. несмотря на значительную разность потен- 
циалов разомкнутой пары, сила тока невелика вслед- 
ствие очень большой анодной поляризации Т!. 7х 

в аналогичных опытах оказался более коррозионно- 

стойким по сравнению с Т!, при этом наличие приме- 

й понижало его стойкость. Образцы из 7т высшей 

чистоты (99,6%) при контакте с К не уменьшались в 

весе и не изменяли внешнего вида.Контакт 2г с нержа- 

веющей сталью не приводил к какому-либо изменению 
скорости коррозии обоих этих металлов, хотя сталь 
аруживает заметно более низкий потенциал. А. Ш. 


2719. Агрессивность дымящейся НМОз. Кларк, 
Уолш (ТЬе соггоз о! ас14. С] агК 
М!свае! Е.), Тгапз. 
М. У., Асад. $с1., 1955, 17, № 4, 279—288 (англ.) 
Коррозионное действие НМОз высокой конц-ии на 

сталь 347 и 18-8 характеризуется тем, что темпера- 

турный коэфф. скорости коррозии (СК) в интервале 
очень велик и что растворенная М№О, уменьшает 

СК, в особенности при наличии небольшого кол-ва 

юды. Из положительных ионов, которые могут нахо- 

диться в конц. НМО., ни НзО+, ни №О+ не являются 
окислителями. Механизм окисления железа трактуется 


№ о‹нове р-ции Ее 2№0 — Ре?+ №0, (1) с уча- 
ствем ионов нитрония №1. Последние возникают 
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согласно равновесию 2НМО, => №0 -- №0 + (2). 
Анализ ионных равновесий в конц. НМО; не дает воз- 
можности прямого определения конц. -ионов и для 
оценки ее величины авторы используют зависимость 
электропроводности НМО; от концп-ии. Сравнение СК 
и относительного содержания №0} -ионов в Н№О, раз- 
личной конц-ии приводит к кинетич. ур-нию СК. По- 
следнее с учетом поверхностной конц-ии М№0О+-ионов 
имеет вид В= ЕТ) (3). Кон- 
станта Ай означает энергию активации = (1) и 
по данным температурной зависимости СК ее величина 
равна 11 600 кал/моль. Множитель а рассчитан путем 
подстановки значения конц-ии № -иовов для чистой 


НМО; в ур-ние (3) и по 
величине СК и равен 3,99-10% (если СК выражена 
в мм/год). А. Ш. 
2720. редохранение от коррозии резервуаров, под- 
вергающихся воздействию паров сернистых нефтей. 
Ньюберг, Барретт (Соп\го| о! уарог 20пе сог- 
гозюп ш зоиг-сгафе фапкз. А. Н., Ваг- 
1. Р.), Рейго!. Епрг, 1954, 26, № 12, 0-22,. 
р-23, 0-25, 0-26 (англ.) 
Рассмотрены основные методы защиты внутренней 
поверхности резервуаров, подвергающейся воздей- 
ствию паров сернистых нефтей. Указывается, что при- 
менение спец. сплавов лимитируется их высокой стои- 
мостью, но все же для резервуаров небольшой емкости 
применяется алюминиевый сплав. Имеются попытки 
применения для этой цели спец. пластмасс. Несмотря 
на многолетние изыскания, удовлетворительного за- 
медлителя коррозии для паровой фазы еще не найдено 
и в настоящее время наиболее широко применяются 
защитные покрытия. В. П. 
2721.  Коррозионная стойкость металлов 
в содо-поташных и содо-сульфатных растворах. 
Инжечик В. Г., Якуш А. В., Хим. пром-сть, 
1955, № 1, 39—42 
Лабор. исследования и испытания в производствен- 
ных условиях коррозионной стойкости 
ных металлов сталей Ст.-3, ЭЯ1Т, ЭЯО, ЭН-171, се- 
рого чугуна, №! и мельхиора в горячих концентриро-, 
ванных щелоках содо-поташного и содо-сульфатного 
произ-в показали, что основными компонентами, вызы- 
вающими коррозию аппаратуры, являются сульфаты и 
бикарбонаты калия и натрия. Коррозия стали и чугуна' 
в присутствии кислорода воздуха гораздо выше, чем 
при отсутствии его. Во всех агрессивных средах ука- 
занных произ-в вполне стойкими материалами яв- 
ляются стали марок ЭЯО и ЭЯ*Т. А 
2722. Защита морских су от коррозии. Кадар 
(Тепрег: Ва)оК 1екицейе] а 
Когго216 63 а готз4а еПеп! убдекетбзге. К Ге- 
гепс), зхеше, 1953, 3, №9, 326 —331 


венг. 

общие вопросы защиты морских 
судов от коррозии и причины коррозии корпуса кора- 
бля. Отмечается опасность растительных и животных 
организмов для подводной поверхности корпуса и ука- 
зывается на влияние на коррозию основных факторов: 
рода металла, состава воды, водорода, кислорода воз- 
духа, влажности атмосферы. Автор рассматривает два 
способа борьбы с коррозией: выбор коррозионностой- 
кого материала и применение защитных мероприятий, 
и рекомендует металл для арматуры, машинных ча- 
стей, трубопроводов. К числу защитных мероприятий 
относятся протекторная защита, пассивация металла, 
обработка воды, металлизация и обработка поверхно- 
сти, удаление кислорода, изменение полярности источ- 
ников постоянного тока, защитные краски. Приводятся 


ко- 
ень- 
‚ием 
ока- 
лаб- 
тень 
енее 
Оль, 
вязь 
тью 
-ра 
фата 
сле- 
ода. 
ному 
дные 
ичие 
тель- 
. Вее 
р-ра. 
амин 
явное 
\. М. 
‚ вод- 
а- 
‚удго- 
нгл.) 
нока- 
также 
земых 
и при 
о 
гойко- 
и ме- 
Реко- 
енной, 
и под- 
рного. 
могут 
з пол- 
ку В 
ы, 
ым ох- 
й кон- 
бходи- 
нсация 
сле- 
пласт- 
ладают 
гказан- 
В. Г. 
и 
нова 
оМ-СТЬ, 
ратуры 
оизвод- 
состава 
‹ешка», 
что чем 
ше ско- 
наблю- 
я 0,8— 


2723 


новые методы испытания красок и условия примене- 
ния защитных красок с указанием их состава, в том 
числе необрастающих и цементообразных красок. 
Указывается, что блуждающие токи могут быть опасны 
при ремонте корабля с применением сварки. Отме- 
чается малая эффективность протекторной защиты у 
гребного винта и необходимость применения жаро- 
упорных красок для нагреваемых мест и эмалевых 
красок для отдельных участков. в. Ш. 
2723. Коррозионные повреждения в корабельных дви- 
гателях; причины, последствия и борьба с ними. 
Бергенхейм (Соггоз10п Чатазез т зв епбтез, 
зоитсез, сопзефиепсез Вет- 
сепве!ш ЗуепзК Идп., 1954, 
50, № 26, 998—999, 1015—1016 (англ.) 
Использование дизельного топлива с высоким цета- 
новым числом при плохой изоляции электроустановок 
вызвало коррозию внутренних стенок цилиндров и 
шеек валов дизельных двигателей, гребных винтов и 
их валов, трубопроводов и холодильников, подклю- 
ченных к двигателям и др. Исследование показало, 
что в результате сжигания топлива цилиндр заряжается 
отрицательно, а поршень положительно. Ток, прохо- 
дящий в связи с этим через пленку масла, приводит к 
электролитич. окислению масла, а также к коррозии 
металла. Исследование также показало, что ухудше- 
ние качества изоляции электроустановок сразу ускоряет 
коррозию. Разработано спец. устройство, препятствую- 
щее процессам, приводящим к коррозии — 


2724. Вопросы защиты от коррозии конденсаторов 
судовых холодильных устройств. Хеге 
Нере Н. В.), КаЦеесвик, 1955, 7, № 3, 78—80 
(нем.) 

Рассмотрены причины коррозии (К) железных де- 
талей конденсаторов судовых холодильных устройств 
в условиях воздействия проточной морской воды. Ука- 
зано на сложный характер этого вида. К-сочетание хим. 
и электрохимич. К с эрозией, а также на трудность за- 
щиты поверхности в связи со сложной конфигурацией 
деталей и необходимостью сочетания плотности защит- 
ного покрытия с его хорошей теплопроводностью. Рас- 
смотрены также возможные способы защиты рассмат- 
риваемых деталей от К; легирование железа, фосфати- 
рование, резиновые обкладки, металлич. покрытия, за- 
щита лаками, различными видами пластмасс и др. Я. Л. 


2725. Коррозия судовых механизмов. Кенуэрти 
соггозюп 0{ шасьшегу ш Н. М. Кеп- 
Ву Г..), 7. Арр!. Свем., 1954, 4, № 3, 97—106 
(англ.) 

Износ трубок конденсаторов и теплообменников 
обычно связан с агрессивным действием воды и высо- 
кими скоростями ее движения. Износ центробежных 
насосов, перекачивающих морскую воду, вызывается 
явлениями эрозионного типа. В качестве метода за- 
щиты применяется металлизация медных сплавов не- 
ржавеющей сталью типа 18’8. В охлаждаемых морской 
водой рубашках дизельных двигателей некоторых под- 
водных лодок износ связан с явлениями кавитации. 
При закрытой системе охлаждения возможно приме- 
нение замедлителей коррозии. 

Для предотвращения коррозии в системах, заполнен- 
ных морской водой, применяется сплав (5% №, 1—2% 
Ее, остальное Са) или обкладка резиной, а для водяных 
камер и трубных досок конденсаторов из цветного ме- 
талла протекторная защита путем нанесения на их по- 
верхности углеродистой стали методом металлизации. 
Паровые котлы, питаемые дистиллатом, защищают 
путем введения в него смеси МаСОз, Ма. НРОд и крах- 
мала. При питании забортной водой к этой смеси до- 
бавляют Ма.ЗОз для предотвращения щел. хрупкости 


Коррозия. Защита 


от 1956 г. 


коррозии 


металла. Во время простоев наружные поверхности 

нагрева подвергаются сильной коррозии дымовыми 

газами, содержащими $0. и 303. В этом случае защита 
достигается обмывкой струей воды высокого давления 

с последующей нейтр-цией известковым молоком. 
Для предотвращения коррозии котлов во время про- 

стоев применяется осушка и поддерживание низкой 

влажности воздуха в них (^24%.) путем подачи сухого 

горячего воздуха. Турбинные лопатки из стали с 13% 

Сг подвержены общей коррозии и трещинообразованию 

вследствие действия хлоридов морской воды и непра- 

вильного режима термообработки лопаток (связано с 

образованием трещин). Коррозия цветных сплавов, 

соприкасающихся с насыщ. перегретым паром, имеет 
избирательный характер. Сильное влияние оказывает 
даже слабое загрязнение пара $05, С]. и другими при- 
месями. Для предотвращения корродирующего дей- 
ствия негорючих жидкостей (дистиллат с добавкой 
эмульгирующихся масел, смесь 50% воды и 50% гли- 
церина) применяется подщелачивание до рН 9 (высокая 
щелочность разрушает кожаные прокладки) при со- 
держании масел не менее 2%. При попадании в систе 

морской воды необходимо добавление МаМО.. Устой- 
чивость прокладок достигается заменой кожи на нео- 
прен‚ а также применением смеси из8 0% этиленгликоля 

и 20% воды. К этой смеси для предотвращения корро- 

зии металла добавляют 1,5% бензоата натрия и 0,1% 

МаМО.. А. М. 

2726. Что вызывает коррозию подземных кабелей. 
Форест саизез и/х са е соггоз1ют? ЁРо- 
К. П.), Мо4. Ро\мег апа Епепе, 1954, 48, 
№ 11, 63—65, 122—123 (англ.) 

Популярная статья по вопросам коррозии подзем- 
ных кабелей. В.П 
2727. Защита колее самолетов от коррозии. Том- 

сон (Соггозюп ргофесйоп {ог агсгаЙ, Т Во№- 

зоп А. С.), Айстай Епбие, 1955, 27, № 313, 

78—79 (англ.) 

В результате испытания различных смазок для за- 
щиты подшипников колес самолетов (ввиду случаев 
коррозии подшипников на самолетах С-45 с примене- 
нием смазки АМ-С-15) в лабораторных условиях во 
влажной камере и в эксплуатационных условиях была 
предложена смазка АМ-С-25. Положительные свой- 
ства смазки: высокие щел., вязкость, водостойкость, 
отсутствие затвердевания. Увеличение содержания 
к-ты не оказывало заметного действия на антикор- 
розионные свойства смазки. 

2728. Коррозия зернохранилищ, изготовленных из 
алюминиевых сплавов.) ллингер, Рейнхарт 
(Соггоз1оп аПоу стат Е | | 1п бег 
Сеогое А., Ве!пвагё Егеа М.), Аст. 
Епепо, 1953, 34, № 8, 545—549 (англ.) 

В зернохранилищах, изготовленных из сплавов А|, 
наблюдается коррозия в основном листов нижних 
царг и пола, особенно в местах швов, причем коррозия 
имеет язвенный характер и сквозные поражения появля- 
ются под прогнившим зерном на границе между мокрым: 
и сухим зерном. Применяющиеся для опрыскивания 
в-ва при лабор. испытаниях не оказали коррозионного 
воздействия на сплавы А], за исключением некоторых 
препаратов, как, напр., хлорпикрин. Испытания стен 
зернохранилищ из сплавов с 10% Мо ис 1% Меи 1% 
Мп показали, что они обладают высокой коррозионной 
стойкостью и пригодны для строительства указанных 
сооружений при условии нормальной влажности зерна. 
Рекомендуется защита полов и нижних царг зернохра- 
нилищ путем окраски их водостойкими красками © 


обеих сторон. И. Л. 
2729. Выбор материалов для рабатывающей 
промышленности. Паскалини (1.е 46 
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№ 57, 41—45 (франц.) 

Наиболее стойкими к окислению являются хроми- 
стые стали, которые можно применять до т-ры 1100°, 
при содержании 25% Сг. С понижением содержания 
Сг соответственно понижается эксплуатационная т-ра. 
Происходящее во время нагрева изменение структуры 
стали, содержащей до 12% Сг, может вызвать растре- 
скивание. Максим. хрупкость наблюдается при содер- 
жании 9% Сг. Для предупреждения этого явления 
уменьшают содержание в стали С с 0,2 до 0,08%, при 
содержании Сг 11—13% или добавляют №, Мо, А! и 
стабилизаторы Т! или Та. № придает большую стой- 
кость и применяется для сталей с большим содержа- 
нием Сг. Мо, \/ и У уменьшают текучесть стали, что 
особенно важно для сталей с содержанием Сг до 3% 
и для углеродистых, и хрупкость при охлаждении на 
воздухе. Т! и Та увеличивает стойкость сталей, содер- 
жащих 4—6% Сг, к окислению и уменьшают их хруп- 
кость при охлаждении. А], образующий слой 
повышает стойкость к окислению. В Сг-М№-сталях № 
способствует возникновению аустенитной структуры, 
которая улучшает механич. свойства стали и стойкость 
ее к коррозии и окислению при высоких т-рах. Содержа- 
ние №! должно быть пропорционально содержанию Сг. 
Межкристаллитная коррозия, возникающая в сталях 
18-8 в результате обеднения ее Сг, при выпадении 
карбидов в пределах 450—800° может быть предотвра- 
щена: 1) закалкой сталей выше 1050° для перевода в твер- 
дый рр выпавших карбидов; 2) уменьшением содер- 
жания в них С до 0,02% ; 3) добавкой Мо в кол-ве 2—4 
Т! в 5-кратном кол-ве или М в 10-кратном кол-ве, 
превышающем содержание С. Добавка до 2% Мп к 
аустенитным сталям с высоким содержанием Сг и № 
увеличивает их стойкость при высоких т-рах. Наи- 
большую стойкость к коррозии против сернистых сое- 
динений придает сталям добавка Сг, особенно при 
т-ре ^> 300°. При т-рах до 260° монель и №! обладают 
хорошей стойкостью в этих условиях. Присутствие 
НС! значительно увеличивает склонность Сг-сталей к 
точечной коррозии, а нафтеновых к-т при высоких 
т-рах наибольшей стойкостью обладает нержавеющая 
сталь 18-8-3 и инконель состава (в %) № 79, Сг 
13, Ее 6. Т. Ф 


2730. —О щелочном котловой воды мощных 
паровых котлов. Шплитгербер (5оПеп 
ааЙзсВеш \\№аззег оеЁавгеп \уег- 
4ет? 166 регЬег А.), 
1954, 27, № 5—6, 66—70 (нем.) 

Приводятся теоретич. основы процессов коррозии 
котельного металла под влиянием Н+-ионов. При 
чисто конденсатно-дестиллатном режиме котлов и нейтр. 
р-ции воды (напр., для 330°, при рН 5,6; Кн,о-11,2) 
коррозия металла определяется только лишь раство- 
римостью при данных условиях Ре(ОН)», образующего- 
ся согласно р-ции: Ге -- 2Н›О -» Ее(ОН)» Но. На- 
личие О. в воде нарушает установившееся равновесие 
между металлом и р-ром и усиливает коррозию. Поэ- 
тому необходимо тщательно контролировать отсутствие 
0, и исключать возможность его проникновения как 
< добавочной водой, так и с подсосами в конденсаторах. 
Уменьшение коррозии при нейтр. р-ции котловой воды 
достигается также повышением скорости движения воды, 
которая в котлах высокого давления обычно превы- 
шает 0,8 м/сек. Наконец, коррозия котельного металла 
значительно уменьшается при условии образования 
плотной, однородной оксидной пленки на поверхности 
металла, плотность которой повышается с увеличе- 
нием щелочности котловой воды; в этом случае попа- 
дание О. в систему менее опасно. При больших конц- 
иях сульфатов или сульфитов процесс коррозии вызы- 


Тпотз её 1953, 
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вает образование Н›5, для нейтр-ции которого также 

необходима щел. среда. . М. 

2731. Окисление 6-процентной хромистой стали в воз- 
духе при высоких температурах. И патьев В. В., 
Орлова Г. М., Уч. зап. Ленингр. ун-та, № 175, 
сер. хим. н., 1954, № 14, 128—154 


Исследование кинетики процесса окисления 6%-ной 
стали (состава (в %): С 0,30, Сг 5,82, $1 0,38, 

п 0,38, $ 0,032, Р 0,023) в воздухе в интервале т-р 
700—1060° при продолжительности опытов от 42 до 
265 час. показано, что при этих условиях окисление 
подчиняется параболич. закону с наличием при 700° и 
800° начального индукционного периода с очень малой 
скоростью окисления, а температурная зависимость 
скорости окисления стали описывается ур-нием ]# К= 
—— 40606/2,3 ВТ -+ 7,82, где К = Ад? / Ат — постоянная 
скорости окисления, 49 — привес образца (мг / см*), 
т — время (часы), В — газовая постоянная, Т — абс. 
т-ра. Кажущаяся энергия акливации процесса АЕ’ = 
— 40600 кал. Методами микрографич. рентгенографич. 
и хим. анализов показано, что окалина, полученная 
при т-ре 1060” имеет 4-слойное строение и состоит из 
гематита (наружный слой), магнетита, вюстита и хро- 
мовой шпинели с вюститом (внутренний слой). Хром. 
обнаружен только в 4-м. внутреннем слое окалины, 
полученной при 980, 1000 и 1060°, причем установлено 
увеличение содержания Сг в этом слое от поверхности 
металла к вюститному слою. Исследовано изменение 
структуры окалины во времени с т-рой. Из постоянства 
значений констант скорости окисления, а также по- 
стоянства соотношения слоев окалины во времени 
сделан вывод о том, что как вся окалина, так и каж- 
дый ее отдельный слой растут по параболич. т. 


2732. Окисление 3З-процентной хроммолибденовой 
Сибирская В. В., Таубина М. Г., 
Редько Ю. Д., Тихомиров В. И., Уч. 
зап. Ленингр. ун-та, № 175, сер. хим. н., 1954, № 14, 
155—167 
Исследование скорости окисления стали состава 

(в %): Сг 3,2, С 0,2, Мо 0,5 в атмосфере пара при т-рах 

от 500 до 980° и в неосушенном (комнатном) воздухе 

при т-рах от 570 до 960° и продолжительности опытов 
от 41 до 370 час.показало, что эта сталь является более 

стойкой, чем котельное железо. Добавка до 4—5% 

паров воды к воздуху значительно ускоряет процесс 

окалинообразования. Микрографич. исследование ока- 
лины показало, что легирование стали Сг вызывает 
появление на границе с металлом новой, третьей фазы-— 

ВзО4; кроме того, относительная толщина слоя РО 

значительно уменьшается. Этим и объясняется умень- 

шение скорости окисления сплава. Окисление иссле- 
дуемой стали в указанных выше условиях идет во вре- 
мени по параболич. закону и существует линейная за- 
висимость между 15К и 1/Т. Получено ур-ние, которое 
дает возможность рассчитывать глубину разъедания 
металла вследствие окисления как функцию времени 

и т-ры. Длительные опыты (продолжительностью до 

3000 час.), поставленные в ЦКТИ, подтвердили пра- 

вильность полученного ур-ния. Л. Ж. 


2733. Коррозия металлических сплавов при высоких 
температурах. Пфейл (МеаПигойса| азрес4ёз 
Чгу соггоз1юп. 1.. В.), Свеш ту апа 
эту, 1955, № 9, 208—218 (англ.) 

Обзор по вопросам коррозии металлич. сплавов при 
высоких т-рах. Библ. 38 назв. И. Л. 
2734.  Межкристаллитное растрескивание металлов. 
Ропа!4 М.), У. (Гопдоп), 
1953, 173, рагё 1, 51 (англ.) 


Г. 
ми 
ита 
тия 
ро- 
кой 
ого 
3% 
гра- 
ос 
вов, 
хеет 
вает 
три- 
дей- 
кая 
со- 
ге 
нео- 
Коля 
),1% 
\. М. 
елей. 
Ро- 
48, 
дзем- 
В.П. 
Го м- 
313, 
я за- 
учаев 
мене- 
тх во 
была 
свой- 
кость, 
кания 
‘икор- 
ых из 
сарт 
п рег 
эв А|, 
урозия 
оявля- 
окрым 
твания 
онного 
горых 
я стен 
и 1% 
анных 
зерна. 
нохра- 
‹ами © 
И. Л. 
ающей 
| 
` 


2735 Коррозия. 
Автор поддерживает взгляд Стеепжоо4 
Г. М., гоп апа $4ее] 1пз., 1952, 171, ) на п 
цесс развития хрупких трещин, как на процесс диффу- 
зии дырок, отказываясь от своей прежней точки зре- 
ния, по которой развитие таких трещин происходит 
в связи с термич. колебаниями. Пластичное разруше- 
ние происходит после образования микротрещин 
крит. размеров в связи со скоплением дислокаций у 
какого-то барьера (напр. на границах кристаллитов). 
Выделившиеся частицы второй фазы могут препятство- 
вать как диффузии дырок, так и движению дислокаций 
и таким образом задерживать растрескивание. И. Л. 
2735. 06 одном из видов межкристаллитной корро- 


зии в сварных соединениях из стабил ванных ста- 
лей типа 18-8. Казеннов Ю Автомат. 


сварка, 1955, № 2, 91—93 
Рассматриваются причины возникновения так на- 

зываемой «ножевой коррозии» — коррозии, наблюдае- 
мой у зоны сплавления сварных изделий из стабилизи- 
рованных Т! или М№Ь-сталей типа 18-8. Зона коррозии 
этого типа очерчивается изотермами — т-ра плавления 
1200°. Появление межкристаллитной коррозии ноже- 
вого вида в сварных соединениях может быть обуслов- 
лено следующими процессами: многократный высоко- 
температурный нагрев (напр. при многослойной свар- 
ке) вызывает у зоны сплавления растворение в твердом 
р-ре карбидов стабилизирующих элементов, а после- 
дующий нагрев в опасной зоне < р к образованию 
склонности к межкристаллитной коррозии. Укрупне- 
ние зерна способствует образованию такой склонности. 
Для предотвращения ножевой коррозии рекомендуется: 
повышать содержание кол-ва стабилизирующих эле- 
ментов в стали и сваривать швы, обращенные к агрес- 
сивной среде, в последнюю очередь. Некоторое улуч- 
шение для стали Х18Н12М2Т дала предварительная 
4-часовая выдержка при 850°. При сварке необходимо, 
чтобы последующие слои накладывались лишь после 
полного охлаждения предыдущего слоя. Для снятия 
внутренних напряже сварные конструкции следует 


подвергать стабилизирующе на при 850— 
а не при 600-7008 И. Л. 


36. Борьба с коррозионным кла- 
панов цилиндров. Шаслер э1тезз 
соггозюп сгаскшр суйп4ег уа|уез. Зсвиз3- 
] ег М.), Соггоз1юпт, 1955, 11, № 3, 19—22 (англ.) 
Рассмотрены случаи разрушения крышек клапанов 
в условиях агрессивной газовой атмосферы. Материал 
крышек — А]-бронза (9% А|, 1% Ее), структура ко- 
торой состоит из твердого а«-р-ра и эвтектоида (9). 
Разрушение идет по границам зерен. Установлено, 
что растрескивание крышек происходит вследствие 
коррозии в напряженном состоянии в связи с чрезмер- 
ным значением крутящего момента, приложенного к 
крышке, а также наличия в мч бронзы вытяну- 
того в линию 9. Закалка бронзы с 950° в воде и после- 
дующая 4-часовая выдержка при 600° уменьшает кол-во 
Эвстр е, причем Э распределяется достаточно рав- 
номерно. Регулированием величины крутящего момен- 
та, что потребовало изменения конструкции клапана, 
и применением термич. обработки крышки удалось 
странить их коррозионное растрескивание. . Л 
37. Ко я А1-Мя-сплавов в напряженном со- 
стоянии. Г. Влияние растягивающего напряжения 
на ко алюминиевых сплавов с 7% и 5% маг- 
пезит аПоуз. Т. Тве еНес& о! з4гезз оп 
соггоз1юп ашпиииат — 7% -тадпезит ап4 
— 5% -тарпезиат аПоуз. Зопез Е. 
У. Арр!. Свеш., 1954, 4, рагё 1, 1—7 (англ.) 
Влияние наложенного растягивающего напряжения 
на коррозию технич. А]-сплавов с 5% и 7% Ма изуча- 
лось на проволочных образцах длиной 7 см при пере- 


Защита от коррозии 


1956 г. 


менном погружении в 3% МаС(]| при 25°. Р-р был забу- 
т при рН 6 при помощи СНзСООМа иСН;- 

ООН. С уменьшением длины образца склонность к 
коррозионному растрескиванию снижается, что объяс- 
няется уменьшением числа малостойких против растре- 
скивания точек на поверхности образца. Исследования 
показали, что значительная потеря прочности проис- 
ходит в течение короткого периода непосредственно 
перед растрескиванием образца, поэтому испытания 
следует доводить до растрескивания. Растяжение об- 
разца на 10% и последующее старение при 125° в те- 
чение 24 час. способствует большой склонности сплава 
с 7% МР к растрескиванию. Даже при наложенном 
напряжении, равном 2% от предела прочности (для 
сплава с 5% Мр при напряжении, соответственно рав- 
ном 24%), образцы растрескиваются. При одинаковых 
(относительно к пределам прочности) напряжениях 
стойкость А]-сплава с 5% М значительно выше, чем 
у сплава с 7% Ме. И. Л. 


2738. К я А1-М&-сплавов в напряженном состоя- 
нии. |]. Методы количественного выражения склон- 
ности к коррозии в напряженном состоянии. Джоне 
аишиит-тарпезит аПоуз. П. 

е\во@з {ог ехргеззшя 

оп а сошрагайуе Ъаз1з. опез Е.), 

Арр!. Свеш., 1954, 4, рагё 1, 7—10 (англ.) 

В связи с тем, что влияние механич. напряжения 
на коррозию металлов особенно сильно сказывается 
в течение короткого периода непосрелственно перед 
растрескиванием образца, при колич. выражении склон- 
ности металлов к коррозии в напряженном состояний 
(КНС), поэтому следует учитывать данные, относящие- 
ся именно к моменту растрескивания. }Если 55% — сни- 
жение предела прочности (в %) данного металла пре 
коррозии под статич. напряжением, 5% — снижение 
предела прочности (в %) в результате выдержки ме- 
талла в коррозионной среде без’ наложенного вапря- 
жения, а 55 — снижение предела ] прочности образца 
в результате наложения на него такого же напряжения 
и в течение такого же отрезка времени как те, кото- 
рые вызвали растрескивание, но без воздействия на 
образец коррозионной среды, то понижение прочности 
при коррозии всвязи с фактором напряжения /% = 5°— 
— (5% + При помощи кривой," связывающей с 
наложенным напряжением, выраженным в процентах 
от предела прочности, по площади, занимаемой этой 
кривой (по отношению к максимально возможной пло- 
щади), можно количественно определить склонность 
к КНС. Для А]-сплава с 5% Ме КНС составляет 45%, 
а для сплава с 7% Мр— 79%. Напряжение, ниже ко- 
торого а ще не вызывается, в первом случае 
равняется 24%, а во втором — 2% от предела прочно- 
сти. Приводится описание второго способа колич. опре- 
деления склонности к КНС, [в котором вместо [< при 


меняется ]° / 5°.100. В этом случае склонность к КНС 


для сплава с 5% Ме определяется 67%, а.для сплава 
с 7% Ме— 85%. И. Л. 
Практический метод очистки и снятия слоя 
зовых танкерах из-под че 


СооКк Е. Е., Рге1зег Н. $5.), Ашег $06. 

Мауа| Епртз, 1955, 67, № 1, 199—207 (англ.) 

Описаны методы очистки внутренней поверхности 
грузовых танкеров от черных нефтепродуктов и от 
ржавчины. Наилучшим способом является пароэмуль- 
сионная очистка с последующим электролитич. сня- 


тием 
ции 
тия 
обра 
ный 
ами! 
тро: 
ние! 
очи. 
ков 
ВИД. 
ном 
274 

$ 

С 

пу' 

27 

( 

1 

| 

ка 

из] 

пл 

ст 

на 

по 

ме 

пе 

д 

п} 

ВЕ 

2 
ПИ 
тепродуктов. Милс, Кук, Прейзер (А рга- 
сИса! ше{Во4 Гог ап@ | сагоо 

ХУМ 


‚ 


№1 Коррозия. 


тием ржавчины. Очистка производится после вентиля- 
ции танкера, откачки остатков грязи насосом, откры- 
тия люков. Приводится конструкция инжектора для 
обработки паром и спец. хим. эмульсией. Эмульсион- 
ный очиститель состоит из олеиновой к-ты, триэтанол- 
амина или моноэтаноламина в меньшем кол-ве и дизель- 
ного масла в объемном отношении 2:1:45. Для тан- 
кера емкостью 188 м? требуется 188 л очистителя. Элек- 
литич. снятие ржавчины требует тока напряже- 

нием около 10 в при силе тока 1200 а. Необходимая для 
очистки плотности тока равна 5,4—7,55 а/м? для бо- 
ковых и потолочных поверхностей и 10,8 а/м? для дна 
танкера. Аноды для очистки танкера монтируются в 
виде спец. ширмы или решетки, обеспечивающей рав- 
номерное распределение тока по стенкам танкера. В. П. 
2740. Удаление окалины гидридом натрия.— 

Бу \№е зодшш ргосезз.—), ВаЙжау 

Са2., 1954, 101, № 16, 433—434 (англ.) 

Травильная ванна представляет собой расплав МаОН 
(т-ра 350—370°) -- 2% Ман, вырабатываемого на мес 
путем взаимодействия Но и металлич. Ма. н.о 
2141. работка поверхности стали. Андерсен 
(ОуегЙадеьевапа ия а{ 3421. А п дегзеп Н. В ]ег- 
г1п 2), пре фгеп, 1954, 63, № 17, 373—377 (дат.) 

Рассматриваются методы механич. подготовки сталь- 
ных поверхностей под о на основании амери- 
канского и датского опытов. Приводятся данные про- 
изводительности пескоструйных аппаратов с 8-мм со- 
плом при полной, средней и легкой очистке поверхно- 
стей (от 7—12 до 60—90 м?/час). Сцепляемость краски 
находится в прямой зависимости от шероховатости 
поверхности. При толщине окрашенного слоя 0,15 мм 
шероховатость не должна превышать 0,05 мм. При- 
менение 8-мм сопла при давл. 7 ата и тонине помола 
песка 30—50 меш позволяет получить степень шеро- 
ховатости ^ 0,04 мм. Указывается, что очистка пе- 
скоструйным способом «добела» требуется для наруж- 
ных конструкций в местностях с влажным климатом, 
для сильно прокорродировавших поверхностей и для 
конструкций в условиях морского воздуха и специфич. 
промышленной атмосферы. Пескоструйная очистка до- 
пускается при влажности воздуха до 85%; при более 
высокой влажности требуется обработка очищ. поверх- 
ности пассиваторами. Не допускается пескоструйная 
обработка при т-ре стали ниже — 3°. А. Г. 


2742. заготовок из жести перед эма- 
лированием. р (Раз ЕпМемеп 4ег 
уог дет Еша Негеп. МагкКег КВ.), Геги- 
гипрз4есВтиКк, 1955, 5, №2, 58—60 (нем.) 

Дана сравнительная характеристика применяемых 
методов обезжиривания (ОБ) жести перед эмалирова- 
нием. ОБ прокаливанием целесообразно только в слу- 
чаях, когда требуется также снятие внутренних на- 
пряжений в материале. ОБ негорючими органич. 
р-рителями (три- и перхлорэтиленом) дает хоро- 
шее качество, но процесс дорог и вреден для работаю- 
щих; ОБ неорганич. растворителями рекомендуется 
как наиболее дешевое и простое. Рассматривается хи- 
мизм процесса, назначение отдельных составляющих. 
Предлагаются рецепты ванн с учетом применяющихся 
смазочных масел. Напр., смеси, применяемые в виде 
5%-ного раствора, состава (в %): 1 метасиликат 
Ма.5Н.О 60, пирофосфат Ма (безводн.) 10, 90—99%-ного 
МаОН 25. этилполигликолевый эфир 2, са 
ват 3; ПП метасиликат.9ЭН.оО 80, 99%-ный МаОН 10, 
МазРО; 7, алкиларилсульфонат 2, продукт конденсации 
окиси этилена 1. Электролитическое ОБ на катоде, в 
р-рах щелочей. Рекомендуется для деталей непрофили- 
рованных. 

2143. 


железа и других металлов. 
Фоллум ау ]егп ор шеа|Пег. Ро |- 
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2741 


м пкег), 1954, 25, № 21, 263—265 
норв. 
21 Обработка поверхностей деталей, применяе- 
механике й 


(механич. обработка, гальванич. и хим. 


п. Щ. 
2745. Важная роль перекисных соединений в обра- 
ботке металлических поверхностей. Маргулис 
(Регох1реп по!4 р]асе ш 1теа- 
шеёа| зиг{асез. Магри | 1ез Н.), гов 
Аре, 1955, 175, № 4, 71—74 (англ.) 
Показана целесообразность применения перекисных 
соединений (Т) (перекись водорода (Ш), соединения, 
образующие Пв р-ре, персульфаты (ПТ) и перхлораты) 
при окислительной обработке изделий в гальваносте- 
гии, как в щел., так и в кислых р-рах. Приведена ре- 
цептура ванн и методика обработки металлов с приме- 
нением ТГ. В процессах пассивации и окрашивания ме- 
таллов добавки 1 увеличивают стойкость изделий про- 
тив коррозии и улучшают внешний вид поверхности. 
Применение Т печивает лучшее выявление струк- 
туры металлич. поверхности при травлении металло- 
графич. образцов, а также при макротравлении черных 
металлов, Си и ее сплавов. Отмечено благоприятное 
действие небольших добавок П для регулирования 
хим. состава ванны при фосфатировании. В кислых 
р-рах добавка П является эффективным полирующим 
агентом для 2, С4 и А! поверхностей. Отмечена важ- 
ность поддержания постоянного значения рН р-ра и 
определенного весового соотношения между к-той и И 
в р-ре, а также возможность применения фосфатов в 
сочетании с 1 для замедления скорости коррозии мяг- 
кой стали в р-рах, содержащих ион хлора и нержавею- 
щей стали в р-рах, содержащих активный хлор. Я. Л. 
2746. Травление нержавеющих сталей. Росси- 
Ланди (П 4есараррю ассла! 
Возз: Гап@! ВЫ, шесс., 1955, 6, № 107, 
29—31 (итал.) 
Рассмотрены различные способы травления нержа- 
веющих сталей в зависимости от их состава и структуры 
с ничтожной потерей металла. Для №!-Сг стали марки 
8/15 предложен состав: НС! (к-та) 20° Вё 5%, НМО, 
42° Вё 5%, Н:5О4 66° Вё 16%, воды 74% при 65—70°. 
Для аустенитной стали предложен состав (в %): НМО; 
25, НЕ (к-та) 2, воды 73, при 60—80° или НМО, 25, 
Мас! 2, воды 73, при 60—80° с получением блестящей 
поверхности металла. Более медленное травление про- 
изводится в р-ре состава (в %): Н›5Оа 10, МаС 7, 
воды 83 при 60—80°. Для мартенситовых сталей пред- 
лагается НС] (к-та) при 60—70°. Травление на холоду 
производится при условии: на 1 л р-ра 6% Н.$О0 
добавляют 10 л НЕи 12 кг безводн. РеЗО4. Ю. М. 
2747. Коррозионное и электрохимическое поведение 
алюминия. Розенфельд 
И. Л., Щиголев П. В., Ж. физ. химии. 1955, 
29, №4, 668—670 
Проведены сравнительные исследования коррозион- 
ного и электрохим. поведения механически и электро- 
литически полированного А] в контакте с Си, нержа- 
веющей сталью (Х18Н9Т), и в 0,5 н. МаС и 
0,5 н. Ма›5Оа. Измерялись во времени сила тока пар 
и одновременно потенциалы анода и катода. Повышен- 
ная коррозионная стойкость электрополированного 
А] в нейтр. р-рах солей обусловлена наличием на его 
поверхности окисной пленки толщиной 0,15—0,17 ц. 
В р-ре Ма»ЗО« эта пленка значительно устойчивее, 
чем в р-ре МаС|. Си и нержавеющая сталь в контакте 
с А]! Доннке в указанных р-рах в качестве катода 
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| шесвап к, ипа ОрИК. Г аифегзК.), 
Репрегацеесьт!к, 1954, 3, № 11, 488—490 (нем.) 
Рассматриваются способы обработки металлич. по- 
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примерно с одинаковой эффективностью, причем кор- 
розионные поражения локализуются на отдельных уча- 
стках поверхности А]. В контакте с п скорость кор- 
розии А|! уменьшается, но со временем эффект катод- 
ной защиты падает до нуля вследствие сокращения 
активной поверхности 7п-протектора — (образование 
труднорастворимых основных карбонатов цинка). В 
контакте с Ме скорость коррозии А| очень велика, что 
связано с разрушением защитной пленки при сильной 
катодной поляризации (эффект «перезащить»). Анодная 
поляризация электрополированного А| во много раз 
больше, чем механически полированного, что объяс- 
няется очень малой площадью электрохимически ак- 
тивных участков на поверхности электрополирован- 
ного п. Щ. 
2748. К жи | о коррозии анодных покрытий. К а- 
данер Л. И., Масик А. Х., Дик Т. А., 
Науч. зап. (Харьковск. ин-та сов. торговли, 1954, 
№ 4, 219—231 
Исследования коррозионного поведения анодных 
гальванических покрытий на железе и других метал- 
лах (Ее-7п, Си-5п и др.) в различных агрессивных сре- 
дах (3% Мас], 0,1% (СООН)з) в зависимости от тол- 
щины и пористости этих покрытий, а также влияния 
предварительной пассивации железа на коррозию 2п- 
покрытий, показали, что увеличение толщины анодных 
покрытий до определенного предела приводит к умень- 
шению скорости коррозии (СК) вследствие уменьшения 
пористости; а при больших толщинах имеет место воз- 
растание СК за счет роста истинной поверхности. Пас- 
сивация Ре перед цинкованием и лужением повышает 
коррозионную стойкость покрытий. На интенсивность 
коррозии $п и белой жести существенное влияние ока- 
зывает наличие О», причем различие в доступе О. 
влечет за собой не только изменение интенсивности кор- 
розии, но и изменение ее характера (изменение знака 
заряда электродов). Повышение т-ры резко увеличи- 
вает СК. Добавка винной к-ты к щавелевой, салицило- 
вой и лимонной к-там приводит к снижению СК. П. Щ. 
2749. Преимущества  анодирования’ алюминиевых 
сосудов для хранения водных растворов спирта. Т а м- 
6 ррини (Уап(асот Че’ апод1са 4ей?’ 
пе! рег зооп! 1Чгоасоойсве 
е асдиамй. Таш Бигг1пт У.), АЦашиию, 1954, 
23, № 2, 151—152 (итал.; резюме англ., франц., нем., 


русс.) 
оррозионные испытания образцов технич. А] чи- 
стотой 99,0—99,2% (неоксидированных и аноди- 
рованных) в 7 различных р-рах (питьевая вода, абс. 
спирт, 35, 45 и 95° водн. р-ры спирта и 2 сорта водки) 
показали полную эффективность защиты А| анодиро- 
ванием во всех р-рах. Н. Д. 
2750. Защитные покрытия для металлов. Группа кор- 
розии, предетавленная на выставке Общества хими- 
ческой промышленности.— (Ргобесйуе соаИпез Гог 
ше{а]з. 5. С. Т. Соггозюй Стоир’з ех оп.—), Ра- 
МапиГасв., 1954, 24, № 4, 126—127 (англ.) 
Выставка охватывала следующие пять вопросов: 
влияние конструкций на коррозию, обработку корро- 
зионной среды, катодную защиту, защитные покрытия 
и методы испытаний покрытий на коррозию. Отме- 
чаются высокие защитные свойства красок на основе 
кремнийорганич. соединений в условиях т-р порядка 
500° и воздействия агрессивных газов. Е. 3. 
2751. К истории металлизации. Фигге (Вейтас 


К. 
Каг! У\.), 1955, 9, №2, АЗ1 — 
АЗ2 (нем.) 
Обзор. Е. 3. 
2752. 


е металлизационное покрытие.— (Га 


Защита 


1956 г. 


от коррозии 


а зрги220.—), Массьше, 1955, 10, № 4, 367, 369, 371, 

373, 375 (итал.) 

2753. Покрытие велосипедных звонков методом ва- 
куумной металлизации.— (В1сус1евогиз  соайе4 
уасииш Ргос. Ашег. Еес4торацетз, 
1954, 41, 46—49 (англ.) 

Велосипедные звонки из 7п-литья покрываются тон- 
ким слоем А] вакуумной металлизацией. ‚М 
2754. Метод получения жаростойких алюминиевых 

покрытий применением металлизации распылением, 

Дронжкевич, Гембальский (Мешюда 

гагогуаусв ро\юк 

ше{аЙтас пайгузкоме]. Ога? Кте- 
Т., 954.), Рг2ео]. зрама., 

1954, 6, № 10, 219—225 (польск.) 

Рассмотрены теоретич. и практич. вопросы замены 
высокоуглеродистых сталей низкоуглеродистыми, за- 
щищенными алюминиевым диффузионным покрытием. 
Предложена дополнительная обработка защитного ме- 
таллизированного слоя А| путем нанесения на него 
слоя водн. р-ра жидкого стекла (ЖС), после чего влаж- 
ный слой ЖС посыпают мелким песком, высушивают 
при т-ре — 60° или при помощи ИК-лучей, после чего 
повторно покрывают 1—2 слоями ЖС и высушивают. 
Покрытое изделие погружают на 2 часа в печь с т-рой 
800°, а затем вынимают его и охлаждают на воздухе; 
при этом режиме начальный диффузионный слой имеет 
толщину 0,1—0,2 мм. Подробно описаны структура 
и свойства жаростойкого слоя покрытия. | В. Л. 
2755. Современные направления в области горячего 

цинкования. Ме ародная конференция в Оксфор- 

де.— (Весепё {гепдз ш Ицегпа- 
опа! сотегепсе ш ОхЮюгд.—), 1топ ап@ Тгадез 

Веу., 1954, 169, № 4, 501, 142—147 (англ.) 

Обзор докладов, прочитанных на конференции в 
Оксфорде по вопросам горячего цинкования. В ча- 
стности, отмечается целесообразность применения 
газового обогрева в@нн с автоматич. регулированием 
т-ры. Наиболее рациональными способами контроля 
толщины 7п-покрытий являются магнитный и электро- 
магнитный. Указывается, что причиной брака при цин- 
ковании может являться избыточное содержание в 
стали $91 или неметаллич. включений, остатки свароч- 
ных флюсов и неравномерное распределение 7п по по- 
верхности деталей. Дополнительная обработка 70- 
покрытия заключается в хроматировании. Для защиты 
от коррозии оцинкованных деталей при хранении при- 
меняют бумагу для упаковки, пропитанную бензоа- 
том натрия. Отмечается, что парофазные замедлители 
коррозии в этой области получили ограниченное рас- 
пространение. Е. 3. 
2756. Цинкование и окрашивание. Брахман 

ипа Апзыев. Вгасв \11- 

Ве] МеаПоЪегИйсве, 1954, 8, № 10, А157 — 

А160 (нем.) 

Статья общего характера по вопросам ‚ны 


2757. Никелирование мышленного оборудования 
химическим путем. Глашин (Свеписа| псКе] 
соаИпа Ъооп 10 ргосезз С | азвеев 
В. \.), Свеш. Епепе, Ргосг., 1955, 51, № 1, 61 
(англ.) 

58. Испытание на коррозию тированной 

стали.— (Соггозюп оЁ рвозрвайе з4ее|.—), 

ап@ Ме! Зргауша, 1954, 7, № 1, 19 

(англ.) 

Фосфатированные стальные образцы были испытаны 
на атмосферную коррозию методом солевого обрызги- 
вания, а также во влажной камере и на механич. из- 
нос. Изучались различные способы фосфатирования, 
за исключением ускоренного процесса фосфатирования, 
описанного Акимовым и Ульяновым в 1946 г. Установ- 
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лено, что потеря веса образцов вначале возрастала, а 
затем по мере сглаживания шероховатости покрытия 
становилась меньше. Фосфатные покрытия на железе, 
полученные из р-ров, содержащих вначале операции 
5г/л Мп и 1 г/л Ее, а в конце 1,6 г/л Мп и 2,5 г/л Ее, 
оказались весьма устойчивыми. Коррозионные испыта- 
ния для Мп и 7 фосфатных покрытий были проведены 
в р-рах, рекомендованных Акимовым и 
‘2759. Керамические покрытия для алюминиевых из- 
делий. Диккинсон (Сегашис [ог 
ргодис4з. Тошаз А.), 
Сегашие 1954, 64, № 5, 9—12 (англ.) 
Описывается нанесение абразиво- и коррозионно- 
стойких покрытий на Электролит — смесь неор- 
ганич. и органич. к-т. Изделия — анод, ванна из не- 
ржавеющей стали — катод. Рабочее напряжение 15— 
150 в, О 1,6 а/дм?. Срок службы электролита >> 11 
месяцев. На оксидное покрытие может быть нанесено 
керамич. покрытие способом пламенного напыления. 


2760. Выбор керамических й для двигателей 
внутреннего сгорания. Рауе сегапио 
Гог епеше раг4з. Воиз У. С., Л), 
Ма{ета!5 ап@ Мешто4з, 1953, 38, № 6, 116—119 
(англ.) 

Керамич. покрытия мягкой и нержавеющей стали, 
сплавов: хэстеллой В, инконель, применяются с целью 
получения огнестойкого и изоляционного поверхно- 
стного слоя. Различают несколько типов покрытий в 
зависимости от предъявляемых требований. Приво- 
дится технология подготовки поверхности нержавею- 
щей стали и нанесения покрытия. т 
Итоги работ по исследованию во в кор- 
за 17 лет. Будников П. П. В с6б.: Кор- 

розия бетона и меры борьбы с ней, М., Изд-во АН 

СССР, 1954, 5—9 

Обзор статьи, посвященной некоторым результатам 
в области борьбы с коррозией гидротехнич. 
последние 17 лет. Указывается на организацию произ- 
ва в СССР ряда новых видов цемента и на использо- 
вание гидрофилизующих поверхностноактивных доба- 
вок. Отмечается большое практич. значение дифферен- 
циации зон гидротехнич. сооружений по требуемой 
стойкости бетона. Дается перечисление важнейших 
методологич. ошибок в проводившихся многочислен- 
ных физ.-хим. исследованиях процесса коррозии бе- 
тона. Указывается на отсутствие достаточно удовле- 
творительного ускоренного метода определения стой- 
кости бетона, равно как и метода оценки морозостой- 
кости его, отвечающего действительным условиям 
службы. Перечисляются вопросы, требующие даль- 
нейшего изучения. Е. Ш. 
2762.  Кислотоупорные замазки. Козельсекая 

(Кмазоофрогпе гаргаму. К оз1е]зКа 2.), Ргасе 

1136. Мш-ма Вибт., 1954, 6, № 4, 210—216 (польск.; 

резюме русс., англ., франц.) 

Исследование влияния 6 типов кислотоупорных за- 
мазок с наполнителями (кварцевый песок, кварцит, 
ортоклаз, силикатное стекло, асбест, фарфор и андезит) 
в разных комбинациях на их физ.-мех. свойства, кислото- 
упорность, схватываемость и адгезит показало, что 
наилучшей замазкой является замазка с наполнителем 
смеси молотого андезита с песком (по 48 вес. % с 4% 
Ма. 51 и 24,4 ч. по объему жидкого стекла) или моло- 
того фарфора с ортоклазом (по 48 в. % с 4% Маз и 
44 ч. по объему жидкого стекла). В. Л. 
2763. Коррозия цементов в постоянных и перемен- 
ных условиях агрессии. Скрамтаев Б. Г., 
Рояк С. М., Гершман М. И., В сб.: Кор- 
розия бетона и меры борьбы с ней: М., Изд-во АН 
СССР, 1954, 128—149 


Защита 


етона за. 
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Исследована стойкость обычных и пуццолановых 
портландцементов, изготовленных на основе клинке- 
ров различного минералогич. состава (алитовом, алю- 
минатном, кремнеземистом, сульфатостойком, белито- 
вом) с использованием различных гидравлич. добавок 
(пемзы, трасса, трепела, гранулированных доменных 
шлаков) при 42-месячном хранении в искусств. р-ре 
конц. морской воды, равно как и при попеременном 
насыщении и высушивании. В условиях постоянного 
погружения наиболее стойкими являются сульфато- 
стойкий и белитовый портландцементы. Добавление 
15—20% трепела несколько понижает стойкость це- 
ментов, а пемзы еще более. Разрушение шлако-порт- 
ландцементов наблюдается при содержании < 30% 
основных шлаков и 50% кислых. При попеременном 
высушивании и насыщении в искусств. р-ре морской 
воды наибольшей стойкостью обладают кремнеземистый 
и белитовый цементы, как с введением до 15% трепела 
и основного шлака, так и без добавок. Е. Ш. 
2764.  Бетонирование в агрессивных водах и грунтах. 

Проект указаний.— (Веоп ш  БеюпзевааЙсвеп 

М’Аззегп ипа Вб4еп. В ев Ийиеп 41е 

1953, 48, № 1, 22—24 

(нем.) 

Приводится классификация агрессивных вод и даются 

указания по выбору состава бетона и бетонированию. 


2765. Латикрит. Мак-Лейн (ТГаЙсгее. Мас- 
Геап У. М.), Свеш. ш Сапада, 1954, 6, № 9, 
28; ОИ ш Сапада, 1954, 6, № 43, 22, 24, 25 (англ.) 
Описаны свойства и области применения латикрита 

(Л) — в-ва, представляющего собой сочетание цемента 

(не портландцемента) и небольшого кол-ва натураль- 

ного латексного каучука (К). Л сочетает свойства бе- 

тона с эластичностью, стойкостью против коррозии и 

истирания, характерных для каучука. Л хорошо сце- 

пляется с бетоном, металлами, тефлоном и другими ма- 
териалами. Он абсолютно водонепроницаем, не боится 
резких колебаний т-ры в пределах от 100° до — 5°, 
не образует искр, в 1,5 раза легче цемента. Покрытие 
слоем Л толщиной 6—7 мм обеспечивает надежную 
стойкость против действия р-ров МаОН, ряда органич. 

к-т, масел, Н.5Оз, НС (к-та) и др. Покры- 

тие не требует сложной подготовки поверхности перед 

его нанесением. Л может применяться в целлюлозно- 
бумажной, хлорной, пищевой и других отраслях пром- 

сти в качестве коррозионно-устойчивого 

2766. Водонепроницаемая изоляция Куклин- 
ский (120]ас]е Кик Е.), 
1 Бадомп., 1954, 11, № 9, Вии. 1136. 1есвп. 
Бидо\апе]}, 27-А — 28-А (польск.) 

Общие соображения по вопросу получения качеств. 
волонепроницаемой изоляции для строений. В. Л. 
2767. Повышение качества битумной изоляции сталь- 

ных трубопроводов. Жуков В., Новости нефт. 

техники. Стр-во и монтаж, 1953, № 5, 32—34 

Приведены физ.-мех. свойства битумных мастик, 
предназначенных для изоляции подземных трубопро- 
водов, изготовленных из битума ТУ и 20—25% напол- 
нителя — каолина, известняка и сызранского эпюра. 
Лучшие результаты дает каолин, хотя и другие напол- 
нители заметно улучшают свойство эмали. Для улуч- 
шения адгезии рекомендуется добавка в эмаль олеино- 
вой к-ты в кол-ве 0,1% от веса битума или 1—2% наф- 
тената меди. В. П. 
2768. Окраска металлов.— (РашИюе Ви- 

Па. апа Мапи! ас&., 1954, 30, № 7, 7 (англ.) 

Рассматривается роль и значение соответствующей 
подготовки металлич. поверхности под окраску. Т. Ф. 
2769. Рациональное использование к в у 

се коррозией. Тис (Но\ {0 реф шоге уаше {тот раши.. 
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2770 Коррозия. Защита от коррозии 


Ть:ез Т.), ОП Саз 7. 1954, 52, 
№ 41, 127—128 (авгл.) Т. Ф. 

2770. О коррозионной устойчивости серых красок в 
атмосферных условиях, нанесенных кистью или спо- 
собом распыления. Бузер (Оъег 41е \/египрз- 
кей уоп СгашагЬеп дигсв Р1пзе] -ип4 ЗргИз- 
аи гаруег(авгеп. Визег Каг!), \Уегк&юНе 
ип Коггозюп, 1955, 6, № 6, 281—287 (нем.; резюме 
англ., франц.) 

Исследование влияния способа нанесения краски 
на коррозионную стойкость в атмосферных условиях 
окрашенных железных образцов показало, что краска, 
нанесенная кистью, как правило, обладает лучшими 
защитными свойствами, чем краска, нанесенная спо- 
собом распыления. . Щ. 
2771. О красках для днищ судов. П. Эффективность 

ядовитых пигментов и эффект антиобрастания. Ина- 

бэ (Оп зы:р-БоИош рашё, 

ршепь ап4 еНес4. Г па Ъ`а 

епкКуд) Верёз. Зс1епё. Вез. 1953, 29, № 2, 

121—129; Караки-Кепкуч-)о Бококи, 1953, 

23, №1, 8—9 (англ.) 

Испытания десяти видов защитных покрытий в ис- 
рые морской воде с целью определения их анти- 

растающих свойств позволили сделать следующие вы- 
воды: 1) р-римость ртутных составов в общем больше, 
чем медных; 2) р-римость Си может быть увеличена 
при изменении типа ее соединений; 3) энергия проти- 
вообрастания пропорциональна кол-ву яда, вымывае- 
мого из красочной пленки, безотносительно от общего 
кол-ва ядовитого пигмента в краске; 4) эффективность 
яда (отношение вымываемой части к общему кол-ву 
яда в краске) была за 6 месяцев от 3 до 12%; 5) эффек- 
тивность ионообменных пигментов (патентованный 
метод) 17—20%. На основании проведенной работы 
кол-во пигмента в краске может быть уменьшено по 
крайней мере в четыре раза. В. П. 
2772. Краски для условий высокой влажности. Со- 

общение о немецких ах.— (Раз г ВВ 
герог6 0{ регтап ехре- 

Мапи{ас%., 1954, 24, 6, 195—196 

англ. 

роводились испытания лакокрасочных покрытий 
(П) с применением для окраски, главным образом ком- 
позиции, содержащий (в вес. ч.): хлорированного кау- 
чука 30,р-рителя 70, (ксилола 47, толуола 15, уайтспи- 
рита 6 и Ро[узо]уап 2), хлорированного дифенила 24, 
астворенного в ксилоле в соотношении 1 : 1, Т 
‚5 и железного сурика 25 в условиях разбрыгивания 
воды, 0,5 н. Н›504,0,5 н. Ма(] и 0,5 н. содового щелока 
с последующим облучением ультрафиолетовым светом 
в течение 2,5 часа. Для удаления влаги часть образцов 
обрабатывалась эмульсиями, представляющими собой 
продукт окисления парафина, соединение ацетата по- 
ливинила и эфир полиметакрилата с добавкой синего 
МешьЬгап и РЬзО4. В качестве масляных красок, на- 
носившихся в большинстве опытов на сухой грунт, 
применялось льняное масло с РЬзО4, модифицирован- 
ная фталевоглицериновая смола, пигментированная 
РьзО4, стирол с добавкой РЬзОа, с добавкой 
РЬзО4, 210 и воды, как эмульгирующей добавкой олеа- 
та аммония, так и без нее. Все испытанные П, за исклю- 
чением краски на основе льняного масла, обладали 
удовлетворительной стойкостью. Такие кислотостойкие 
компоненты, как меламинформальдегид, фенолфор- 
мальдегид и поливинилметиловый эфир дали отрица- 
тельные результаты. Добавление гипса для связывания 
воды способствовало улучшению качества П. С этой 
же целью можно применять лаки, содержащие на 100 ч. 
р-ра Оезшторвеп не < 68 ч. р-ра Пезшофиг. Из числа 
травящих грунтов лучшие результаты были получены 
при применении В 30Г,, содержащего 


1956 г.. 


растворенный в смеси бутанола и этанола, основной 
хромат цинка, тальки НзРО4. Е. 3. 
2773.  Распыление краски и отделка. А усби (Раш 

| ап4 По1зь тя. ОизЪеуС. Н.), 

1954, 73, № 745, 100—102 (англ.) 

Подготовка поверхности перед окраской осуществ- 
ляется в две стадии: очистка от ржавчины, грязи и 
жира и хим. обработка р-рами, содержащими фор- 
ную к-ту, или протравливающими грунтовками, об- 
тонкую пленку на поверхности. Т. Ф.” 

774. Отделка в электростатическом поле холодиль- 

ников и аппаратов для кондиционирования воздуха. 

Стюа р т о{ {теезегз ап@ 

сопа1опегз. Меа!), Ограп. 

п13В., 1954, 15, № 5, 11—15 (англ.) 

Описывается технология окраски и применяемое 
оборудование при отделке аппаратов и холодильников 
для кондиционирования воздуха. Подготовка поверх- 
ности деталей предусматривает обезжиривание в щел. 

-ре при 70° в течение 1 мин., фосфатирование в цинк- 

фатной ванне при 65°, пассивацию в р-ре СгОз + 
+ НзРО4. Окрашиваемые детали передвигаются на’ 
конвейере. Грунтовка и окраска производятся способом 
в электростатич. поле при напряжении 
100 000 в. Горячая сушка грунта проводится при 175°, 
краски — при 150°. Общая толщина покрытия жж 


2775. Лабораторное изучение использования камен- 
ноугольной смолы как замедлителя коррозии труб 
дымоходов. Ки р (ТаБогафогу зи 41ез оп изе 
соа]-фаг Ъазез аз 0{ соггозюп Бу Йие разез. 
Кеаг В. 7. Арр|. Свеш., 1954, 4, 12, 
674—679 (англ.) 

Изучение действия каменноугольной смолы как за-. 
медлителя === стальных труб в дымовых газах, 
содержащих $0., при 50—160° показало, что введение 
смолы в газовое пламя в распыленном состоянии за- 
медляет коррозию металлич. дымоходов, а также 

еньшает скорость образования Н›5О4. Максим. эф- 
фе наблюдается в интервале от 90—120°. Нанесение 
смолы на поверхность стали в виде жидкой пленки 
также уменьшает коррозию при условии, если т-ра не 
превышает 117°. Уменьшение скорости коррозии объяс- 
няется тормозящим действием смолы на процесс окис- 

ления 50. в $03. . И. 

2776. Катодная защита. Аруп (Ка{0д13К Ъезку- 
Агир На.п 3), 1955, 64, № 2, 
54—59 (дат.) 

Статья общего характера п состоянии вопроса ка- 
тодной защиты, истории развития и методах примене- 
ния. Библ. 9 назв. М. Г: 
2771. К расчету распределения потенциалов и токов 

в системе рельс — земля — подземное сооружение. 

Стрижевский И. В. Томляновизч 

Д. К. В с6б.: Защита подземных металлич. трубопро- 

водов и кабелей от коррозии, М., Изд-во М-ва ком- 

мун. х-ва. РСФСР, 19.4, 67—87 

Описывается определение потенциалов подземного 
сооружения относительно близлежащих слоев земли. 
Вывод ф-л делается при предположении, что можно не 
принимать во внимание влияние токов утечки из рель- 
сов на кривую распределения потенциалов вдоль рель- 
совой сети. Выводится ф-ла для определения потен- 
циала подземного сооружения на вылетном участке 
рельсового трамвайного пути с движущейся сосредо- 
точенной нагрузкой. Рассматриваются условия на вы- 
летном участке рельсового трамвайного пути с равно- 
мерно распределенной нагрузкой и выводится ур-ние 
распределения разности потенциалов между сооруже- 
нием и окружающей землей. Анализируются условия 
на участке трамвайной рельсовой сети с двусторонним 
отсасыванием и сосредоточенной движущейся нагруз- 


во 


| 


@ 


№1 Коррозия. Защита от коррозии 2788 


кой и выводится ф-ла распределения потенциала токов 
утечки, а также приводятся графики для типичных 
случаев. Рассматриваются явления, происходящие 
при защите подземных металлич. сооружений методом 
электрич. дренажа и зависимость величины дренаж- 
ного тока от параметров системы рельс — земля — 
сооружение. Выводятся ф-лы для определения тока 
дренажа и сопротивления его для участка рельсовой 
сети с односторонним и с двусторонним отсасыванием, 
при дренировании на отрицательную шину трамвай- 
ной подстанции и при дренировании на отсасывающий 
пункт. С целью определения степени дренажной за- 
щиты подземных сооружений, выводятся ф-лы для рас- 
пределения потенциалов в системе для участков рель- 
совой сети с односторонним и двусторонним отсасы- 
ванием при этом способе защиты. В. П. 
2718. Катодная защита магниевыми  анодами.— 

4итсв Марпезиии- 

Аподеп.—), Вгеппз{юйЙ-Свешие, 1955, 36, № 7/8, Тесвп. 

Отзеваи 40—41 (нем.) 

Рассматривается вопрос о применении для катодной 
защиты Ме-анодов из специально легированного 
сплава и в спец. засыпке. В. П. 
2779. Катодная защита. Мантовани (Та рго- 

шесс., 1954, 5, № 98, 33—34 (итал.) 

Катодная защита объясняется, исходя из общей тео- 
рии электрохим. коррозии. Показано ее значение для 
защиты подземных труб, подземного кабеля, метал- 
лич. сооружений и т. д. Ю. М. 
2780. робный метод стандартного измерения элек- 

трической проводимости покрытия на подземных 

трубопроводах.— (Тепайуе збапдаг4д 

ееси“са| сопдис4апсе о{ соаИп8 оп 

гре Ипез.—), Соггозюл, 1955, 11, №2, 59—62 (англ). 
риведены результаты трехлетней работы спец. 
комитета Национальной ассоциации инженеров по раз- 
работке стандартного метода измерения электрич. про- 
водимости покрытия на подземных трубопроводах. 
Уд. проводимость покрытия зависит от физич. состоя- 
ния покрытия, окружающей почвы и переходной про- 
водимости труба — почва, причем эти факторы свя- 
заны между собой. Секция, на которой определяется 
проводимость покрытия, разбивается на три участка, 
на каждом из которых замеряется потенциал труба — 
почва и сила протекающего тока. Измерения прово- 
дятся без тока и с наложенным периодич. током трех 
величин, относящихся друг к другу как 1,2 и 4. Для 
каждого значения делаются по крайней мере три измере- 
ния и выводится среднее. Выводятся ф-лы для точного 
и приближенного расчета проводимости. Приводятся 
кривые, определяющие точность метода по значениям 
измеряемых параметров, а также формы записей из- 
мерений. В. П. 
2781. Приборы ко катодной защиты в полевых 
виях. ауэле (Са{о41с ргофесйоп шеюегз 

ог Йе!4 регзоппе!. Сож]ез ] ашез Ц.), Рето]. 

Епрт, 1954, 26, № 5, 0-79, 0-82 (англ.) 

Контроль эффективности катодной защиты труб 
производится обычно спец. вольтметрами, измерением 
потенциала трубы по отношению к электроду из суль- 
‘фата Си. Этот метод наиболее применим к трубам, изо- 
лированным лентой. В выпускаемых новых приборах 
вместо Си электродов применяется цинковый, который 
обладает достаточно стабильным во времени потенциа- 
лом. Получающуюся при этом разницу в потенциале 
по сравнению с сульфатом Си в 1,1 в учитывают в 
прибора. И. И. 

82. Методы испытания на нную уста- 

лость. Рябченков А. В., азимиров- 

э а > Л., Завод. лаборатория, 1955, 21, № 3, 


В работе показано, что известные положения об из- 
менении усталостной прочности в зависимости от со- 
става агрессивной среды и условий воздействия ее на 
циклически деформируемый металл при комнатной 
т-ре можно распространить и на отб = уста- 
лость при высоких т-рах в газовых средах. Разрабо- 
танная для проведения этих испытаний спец. методика 
с использованием машины ЯК-8, допускающей произ- 
водить длительные испытания на выносливость при 
симметричном изгибе с частотой 2800 циклов в минуту, 
спец. приспособления для подачи газовой среды и 
спец. устройства для точного регулирования степени 
увлажнения воздуха позволяла сделать вывод, что 
жаропрочные аустенитные стали ЭИ-395 и ЭИ-405, 
при добавке 0,3% $50. к воздуху заметно снижают свою 
усталостную прочность при испытании при 700°. И. Л. 


2783 К. Окраска металлов. водство для занимаю- 
щихся об й металлов. Кламер Кеигеп 
уап ше{а]еп. Ееп Ъекпорё Вап4ЪоеК]е уоог 
ЪезуегКегз еп уоог а!еп, 41е ш 4е 
уап ше{ёа]еп уегКхааш 2п. К |ашег 
Тесвшек еп № 12). Пеуетцег, АЕ. 

. К№амег, 1953, 134 р., Ш., 4.50 НИ.) (голл.) 


2784 Д. Исследование растворения стали в органи- 
ческих кислотах. Позднякова Н. И. Авто- 
[= дисс. канд. хим. н., Моск. гос. пед. ин-т, М.., 

2785 П. Способ предотвращения коррозии металлов 
в кислотах. Бауэ зиг 
4ег Коггозюп уоп МейаЦеп 4игсь Зёигеп. Вацег 
1) [Вад1зсве АиШт-ип@ Зода-Раьг к]. Пат. 
ГФР 877394, 23.05.53 1954, 17, № 198, 
285 (англ.)] 

Патент представляет собой дополнение к нем. па- 
тенту 744789, в котором описан способ повышения кор- 
розионной стойкости металлов в кислых ваннах путем 
введения добавок, спиртов ацетильного ряда. В каче- 
стве добавок предлагаются оксиэтиленовые эфиры 
спиртов ацетильного ряда, в частности, Я 
вого спирта. ‚ 
2786 П. Усовершенствованный — метод 

внешней поверхности железа и стали от образования 

ржавчины. Пипер (Ргос646 4’1зо1а- 

Чоп 4е загГасе ехётеиге 4и {ег её 4е |’асЛег роиг 

етрёсвег |а 4е гоиШе. Р1ерег Рац |). 

Франц. пат. 1029030, 29.05.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 

125, № 45, 10339 (нем.)] 

Поступающие из прокатного стана еще нагретые 
листы железа освобождаются от окалины последова- 
тельным обрызгиванием протравливающим и фосфати- 
рующим р-рами, смоляным лаком, а затем покрываются 
защитным слоем. 
2787 П. Способ очистки металлов. Райс (Ме\о4 

с]еапзтр ше{а]. В1се ашез К.) [Сугиз 

ап@ Со., Пат. США 2697673, 21.12.54 

Патентуется способ удаления неорганич. покрытий 
с ‘поверхности металла и одновременного испытания 
эффективности травильного р-ра. В р-р в качестве 
электрода погружают образец металла с покрытием, 
которое надо удалить; в качестве другого электрода — 
такой же образец, но без покрытия. Соединенные сверху 
проводником через прибор, замеряющий напряжение, 
электроды и р-р создают гальванопару. Падение на- 
пряжения говорит об окончании процесса 


крытия. 
Обработка по 


изоляции 


2788 П. верхности металлов. Нобл, 
Потберт, Тейнтон (Ме{а| зиг[асе 
Моь]е ]ашез Н., Во!{е 
Ог|! уп [Егеерог& Зшрвиг 
Со.]. Канад. пат. 499692, 2.02.54 
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2789 Коррозия. 


Патентуемый метод травления металла включает 
предварительное травление водн. р-ром неорганич. 
к-ты и травление расплавом, имеющим основной ха- 
аы и т-ру плавления 300—800° (каустич. сода). 

асплав содержит окислители, разлагающиеся с выде- 
лением кислорода (нитраты, перекиси или хлораты Ма 
или К). Травление может также проводиться в элек- 
тролизных ваннах. При этом на анодах выделяется 
О, а на катодах Ма, которые, соединяясь, вновь об- 

азуют Ма›О. Б.П. 

89 П. — Способ обработки поверхности металлов для 

покрытия металлических трубок. К уорнстром, 

Хоброк таг ОъегНасвепьевап 

уоп шй МеаПеп ха @Ъеглевепдеп МеаПгойгеп. 

О цагизгош Веги Т1.., НоБгосКк Вау- 

топа) [Месапо Зреста]агиКе! Напз 

Пат. ГФР 904371, 18.02.54 [МеаИ\магеп- 

Са!уапо{есвп., 1954, 45, № 6, 302 (нем.)] 

Для улучшения сцепляемости и получения равно- 
мерного покрытия стальную поверхность перед покры- 
тием обрабытывают в р-ре жидкого стекла и окиси ме- 
талла. После омеднения обработанной поверхности та- 
ким образом и прогрева при т-ре плавления Си на 
поверхности образуется твердое соединение Ее -|- Си. 

Н. Б. 
2790 П. Нанесение покрытия на железо. Дюшанж 

(Ргос646 4е 1тайетепть охудо-гёдис4еиг {то 4ез 

зиг[асез [еггеизез её ргодиИз роиг п\1зе еп оецуге 

Чи ргос646. Биспвапре С. Р. ..). Франц. пат. 

1044993, 23.11.53 [Свеш. 2Ъ., 1954. 125, № 49, 

11293 (нем.)] 

Для получения защитного покрытия изделия из 
обрабатывают в водн. р-ре МазРО4 и Ма-соли додецил- 
бензолсульфокислоты или в смеси сульфированного 
спирта жирного ряда и НзРОа. Во время обработки 
происходит одновременно обезжиривание, декапиро- 
вание и образование фосфатного покрытия. 3. 
2791 П. Получение покрытий на железе и стали. 

Ростёйчер (Уег{автеп гиг уоп Оъег- 

еп аи! Е1зеп ип@ В оззцечц- 

зсвег Ег!еагус в) [ КагЬ\жегке Ноесвз А.-С. 

уогта|з Ме!зег Тлез ипа Пат. ГФР 

917159, 26.08.54 [МеаПоъегИасве, 1954, 8, № 11, 

В174 (нем.)] 

ля предотвращения образования осадка солей Са 
в фосфатный р-р добавляют сильную к-ту или смягчи- 
тели в виде полифосфатов, образующие растворимые 
комплексные соли. Применяют р-ры состава (в г’л): 
Н.С.Оз 22,7, (МНа)»НРОа 24,7, МаСОз 7,2, 
16,5 мл, НэС›О 15, Ма5РзО 10, Ма О: 10. Эти ванны 

аботают без образования шлама. Е. 3. 

92 П. Метод получения оксалатов на поверхности 

металлов. Гибсон (Уег{авгеп Негз(еПипо уоп 

Оха[а аи! МеаПеп. С1Ъзоп КоЪегк С.) 

[ МеаПоезе А.-С.]. Пат. ГФР 919746, 2.11.54 

[МеаПоБегЙёсве, 1955, 9, № 3, В47 (нем.)] 

Предлагается р-р для образования оксалатного по- 
крытия на поверхности №, Сг или сплавов, легирован- 
ных М! и (или) Сг в кол-вах не менее 8%. Р-р содержит 
щавелевую к-ту, ферриоксалат, бромид, феррицианид 
или тиоцианат, или смесь трех последних соединений. 
Кроме того, р-р содержит ускорители, которые усили- 
вают процесс и улучшают покрытие. Ускорителями 
служат сульфиды, сульфиты или тиосульфаты. В р-р 
щавелевой к-ты при т-ре 65° и выше металл погру- 
жается или обрызгивается. Покрытие образуется сна- 
чала быстро, но после длительного воздействия начи- 
нается растворение осадка. Покрытие образуется за 
время от 1 до 5 мин. Напр., 19,2 г феррооксалата, 16 г 
щавелевой к-ты, 2,8 г натрийбромата, 40 г натрийбро- 
мида, растворенных в 200 мл воды при 77° в этом р-ре 
образуют покрытие за 5 мин. на сплаве, состоящем 


Защита 


1956 г. 


от коррозии 


из 74% Ре, 18% Сг и 8% №. Покрытие повышает 
коррозионную стойкость, улучшает внешний вид 
поверхности и облегчает механич. обработку. Ю. М. 
2793 П. Метод инактивации металлических порош-“ 
ков. Эк, Эльд ай шакИуега шеёаПршуег. 
ЕК $. У., .. .. А.). Швед. пат. 145249, 
11.05.54 
Предложенный метод инактивации окисляющихся 
металлич. порошков заключается в создании на них 
толстого слоя окислов, толщина которого должна зна- 
чительно превысить слой, получающийся при окисле- 
нии на воздухе при обычной т-ре. Это достигается по- 
мешиванием и нагреванием порошка на воздухе при 
повышенной т-ре с последующей пропиткой его высо- 
комолекулярной органич. жирной к-той в органич. ^ 
р-рителе или смесью других подобных ей по строению 
Г 


к-т. 

2794 П. Раствор для воронения железа и его спла- 
вов. Гильберт аузеда зуйг- 
ау шеа|ег, зат шеа4е! Ё0гзед4 ра за защ, {та- 
дбуегагае. В.) А. Е. Но]- 
еп Со.]. Швед. пат. 144000, 9.02.54 
Смесь состава (в вес. ч.): гидрат. окиси щел. окиси 

щел. металла 25, тиосульфат щел. металла 3—10 рас- 

творяется в Н»›О; и полученный р-р употребляют для 

воронения Те его сплавов. Ш, в 

2795 П. Метод покрытия поверхности железа с по- 
мощью фосфатов щелочного металла и гидроксилами- 
нов. Хайме, Николсон (Геггойз зиг{асе соа- 
ргосезз изше рвозрва{ез ап4 Ву4го- 
хНашшез. Нуашз Мопфаеи, М1спо]зоп 
Ап4геу) [РагКег Визё-Ргоо{! Со.]. Пат. США 
2702768, 22.02.55 
Патентуется состав для фосфатирования Ге, являю- 

щийся водн. р-ром по крайней мере одного в-ва из 

числа НзРО4а, (МНа)зРО4 и фосфатов щел. металла. 

Конц-ия фосфата 0,05—0,25 М, кол-во гидроксиламина 

0,1—0,5%, соли находятся в эквивалентной конц-ии. 

Р-р содержит достаточное кол-во щелочи для поддерж- 

ки рН в пределах 4,2—5,8. Я. Л. 

2796 П. Поверхностная обработка цинка, сплавов 
цинка или оцинкованного железа перед окраской. 
Кояма (Зиг{асе те, мис аНоуз, 
ог са!уапе4 топ арр!уше соайпе тшаега|5. 
Коуаша АК}га) Еесиме Со.]. Япон. 
пат. 1960, 8.05.53 [Свеш. АЪзтз, 1954, 48, № 8, 
4447 (англ.)] 

Листы оцинкованного Ге погружают на `2—60 сек. 

в р-р, содержащий СтОз 1—50 г/л; НзЗО4 0,2—20 г/л 

и достаточное кол-во С]- и С№5-, затем на 2 сек. в р-р 

КМпО. (0,2—30 г/л) и сушат, получая пленку, являю- 

щуюся подслоем для красок. Б. 3. 

2797 П. Способ регенерации металлов или сплавов 
с плакированного ими железа. Л &берг (Уег!автеп 
таг уоп МеаПеп МейаПесте- 
гипреп аиз з0]свеп Е1зеп. Г, б 
Каг!) А.-С.]. Пат. ГДР 7625, 
19.07.54 
Способ снятия металлов (Си, №,$п, Сг, 7т, Са или 

их сплавов) с плакированного ими железа отличается 

растворением покрытия в расплавленном Ме при 650— 

1050° (преимущественно при 700—800°). Расплав за- 

щищают от действия воздуха флюсами, напр. галогени- 
дами щел. металлов. Полученные М8-сплавы могут 
применяться как лигатура для приготовления дру- 
гих сплавов, напр. сплавов А|. Ме из сплава может 
быть полностью или частично отогнан дистилляцией. 

В сплав переходят лишь следы Ге. Б. 3. 

2798 П. Приготовление магнезиального цемента для 
защитных покрасок. Баудиш (УеМавтеп 
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итеве. Ваид1зсв [«ТГлепорап» 
Но]2-ип@ п. Ъ. Н.]. 
Пат. ГФР 897824, 23.11.53 [Свеш. 2Ы., 1954, 125, 
№ 20, 4494 (нем.)] 

Стабильные дисперсии искусств. смол, особенно по- 
ливиниловых, напр., поливинилового ацетата или 
полихлорвинила с поливиниловым спиртом или ал- 
кидные смолы смешиваются с р-рами солей Мес 
или Ме5О. до образования низкопроцентных диспер- 
сий с ограниченной устойчивостью, к которой добав- 
ляется МО. Кроющая способность смеси регулируется 
добавками спиртов. Е. А. 
2799 П. Способ окрашивания металлических поверх- 

ностей. Расмуссен, Филипсон 

Гог ау шеаПоуегЙайег. Вазшиз- 
зеп ЕгЕК). Норв. 

пат. 83960, 12.07.54 

Описывается метод окраски металлич. поверхностей 
обработкой смесями, состоящими из НзРОа, металло- 
содержащих красителей и воды, после нанесения ко- 
торых изделие нагревается до т-ры перехода ортофос- 
| к-ты в пирофосфорную [не ниже 250—300°]. 

собенностью метода является то, что эти красители 
вводятся в смесь в таком кол-ве по отношению к 
НзРО4,чтобы только часть их, а также металлич. поверх- 
ности покрылась бы НзРОд, а остальное кол-во краси- 
теля связывалось бы. с металлом с их помощью. Окра- 
шенные таким путем металлич. листы устойчивы в ат- 
мосферных условиях и пригодны для кровельных 
покрытий. А] фольга, окрашенная с обеих сторон по- 
добным образом и измельченная в порошок, приме- 
няется для нанесения его на кровельный картон. 


2800 П. Замедлители коррозии металлов в жидких 
средах (Соггозюп Юг Иди; ш 
шеёа| раг(з) [50с. Ап. 4ез Озтез Свапззоп]. 
Англ. пат. 712902, 4.08.54 [7. Арр!. Свеш., 1955, 5, 
№2, 197 (англ.)] 

Патентуется состав для предотвращения коррозии 
металлов в водн. р-рах органич. антифризов, содержа- 
щий водорастворимый замедлитель коррозии (хромат, 
бихромат или нитрит) и высший окисел Мп(МпО.) 
или В1, который нерастворим или лишь слабо раство- 
я в воде. Можно добавлять также бораты. П. Щ. 

1 П. — Метод замедления коррозии. Метлер (Ме{- 

[$осопу-Уасиит ОЙ Со., Тшс.]. Пат. США 2691631, 

12.10.54 

Патентуется способ предотвращения коррозии же- 
леза в р-рах углеводородов, содержащих воду, путем 
добавки в р-ры замедлителя — меркаптобензотиазола 
Ма в виде золя в кол-ве, достаточном для предохране- 
ния металла от действия агрессивной среды. 


2802 П. Замедлители коррозии 
0{  соггозюп. Наг4еп Са!!! Б.., 
иггу аш 7.) [ЗВе! Оеуеюршепь Со.]. 
Канад. пат. 508422, 21.12.54 
Патентуется способ удаления остатков нефтяных 


И. К. 
.Харден, Керри 


удование химических производств 


2807 


продуктов с внутренней поверхности танкеров (сде- 
ланных из стали), отличающийся тем, что металл при 
этом не подвергается коррозии, а применяемый агент 
может быть многократно использован для очистки. 
Обработка (напр., обрызгивание) внутренних стенок 
и перегородок танкера производится при обычной 
т-ре непосредственно на море свежеприготовленным 
щел. водн. р-ром МаМО. или другого водорастворимого 
нитрита. После этого образовавшуюся смесь из нефтя- 
ных продуктов и указанного р-ра удаляют и дают ей 
отстояться с тем, чтобы получилось два слоя. Р-р 
МаМО.› отделяют от нефтяных продуктов и снова ис- 
пользуют его для дальнейшего промывания танкера. 
2803 П. Способ защиты металлов от коррозии. 

Лютрингхаус, Гётце (Уег{авгеп хат 

уоп МеаШеп сереп Коггозюп. фе 

Ваиз иг, Соеф2е Не! | шиф В). 

Пат. ГФР 914698, 26.05.54 ип@ 

Са]уапо{есвп., 1954, 45, № 10, 510 (нем.)] 

Патентуются замедлители кислотной коррозии Ре, 
представляющие собой смесь дитиациклопентентиона 
(тритион) с известными  замедлителями коррозии 
(окисью сернистого бензила или ди-о-толилтиомоче- 
виной). Повышение эффективности замедляющего дей- 
ствия может быть достигнуто добавкой третьего компо- 
нента (органич. эфир тритиоугольной к-ты — тритио- 
карбонат). Растворение замедлителей в к-те можно 
ускорить путем применения хорошо смешивающихся 
с водой р-рителей (пиридин, ацетон, диоксан или до- 
бавки кислотостойких эмульгирующих в-в такие, как 
замещенные сульфокислоты). П. Щ. 
2804 П. Смазки. Хилл, Джоне 

Папе сотрозбе. Мах У., Уопез Во- 

Бегё Н.) [$4апдага ОЙ Оеуеюршепи Со.]. Франц. 

пат. 1039565, 8.10.53 [Свеш. 2., 1954, 125, № 40, 

9203 (нем.)] 

Патентуется способ, заключающийся в том, что к 
10 ч. цилиндрового смазочного масла в присутствии 
перекиси бензоила как катализатора добавляют 
1 вес. ч. Р.5; и нагревают при 176—188° в течение 3 
час. Затем обрабатывают 10 ч. образовавшегося про- 
дукта с 1 вес. ч. диизобутилена или терпена в течение 
2 час. при 114—127°. Полученную смесь нагревают 
еще 2 час. примерно до 200°. П. Щ. 
2805 Метод испытания неметаллических защит- 

ных покрытий на металлических сосудах (Ргосезз 

Гог ехрозша поптейаШс 1ауег оГ а ше- 

{21 сомашег) ]-ипа \У/а]я\мегке Ваззе]з4ет Ап- 

егпась А.-С.). Англ. пат. 724402, 23.02.55 [Райц, 

ОЙ апа Со]ошг Т., 1955, 127, № 4950, 1121 

(англ.)] 

Патентуется метод испытания качества лаковых и 
других неметаллич. покрытий жестяных банок, состоя- 
щий в электролитич. растворении основного металла 
и минер. к-те. Последующее исследование оставшейся 
пленки покрытия позволяет легко обнаружить имею- 
щиеся на ней дефекты. В. Л 


См. также: 1555, 1556 


ПРОЦЕССЫ И ОБОРУДОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ 


ПРОЦЕССЫ И АППАРАТЫ ХИМИЧЕСКОЙ 


ТЕХНОЛОГИИ 
2806. Типизация технологических процессов в химиче- 
ском аппара „.ШапироА. Я.,Тр.Ленингр. 


гостроении 
технол. ин-та им. Ленсовета, 1954, № 28, 89—99 


Предложена схема классификации хим. аппаратуры, 
узлов и деталей, которая должна облегчить дальней- 
шую классификацию и типизацию в хим. мк 1 
строении. * 
2807. Некоторые тенденции развития химической 
аппаратуры. Мартере (Оие]4иез 1епдапсез воп- 
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сегпап® 1’аррагеШазе св шичие. 

Сышие её шдизиче, 1954, 72, № 6, 54—56 (франц.) 

Приведены общий обзор требований, предъявляе- 
мых к хим. аппаратуре в свете развития современной 
хим. пром-сти, и данные о синтетич. материалах, при- 
меняемых для изготовления деталей хим. аппаратуры 
и рля коррозионностойких покрытий. Рассмотрены 
общие тенденции в развитии прикладных исследова- 
тельских работ и требования, предъявляемые в связи 
с этим к хим. лабораториям и лабор. оборудованию. 
Отмечены также требования к устройствам контроля 
и автоматизации современных хим. произ-в 


2808.  Полузаводекие установки. Бойл рге- 
р!апё. Воу|е Тош), Тесь Мемз, 
1953, 35, № 2, 23—24 (англ.) 

2809. Техника перемещения красителя для измере- 
ния распределения скоростей. Феррелл, Ри- 
чардсон, Битти (Буе 41зр!асетепь 
Гог шеазигетепз. Регге | | 
Т. К., В1свагазоп Егапсез М., Веав- 
фу К. Л), Тадизг. апа $ Свеш., 1955, 47. 
№ 1, 29—33 (англ.) 

Для измерения профиля скоростей в потоках жидко- 
стей в круглых трубах вертикальная труба заполняется 
р-ром красителя до определенного уровня, выше ко- 
торого она заполняется чистым р-рителем. Жидкости 
сообщается движение сверху вниз. Так как скорость 
У оси потока больше, чем у его периферии, то обра- 
зуется центральное ядро светлой жидкости и кольце- 
вой слой подкрашенной жидкости у стенок трубы. За- 
меряя зависимость от времени толщины подкрашен- 
ного слоя в некотором сечении ниже начального уровня, 
можно вычислить профиль скоростей. Для измерения 
толщины .слоя применяется спектрофотометр. Этим 
методом можно измерить профиль скоростей в лами- 
нарном потоке и ламинарном подслое турбулентного 
потока. Измерение может производиться на малом 
расстоянии от стенки трубы вплоть до 0,05 мм. На 
меньших расстояниях начинает сказываться влияние 
молекулярной диффузии красителя. В. М. 


2810. — Определение величины шероховатости и коэф- 
ициентов сопротивления технических труб. Тонн 
4ег У!Чегз(апд 32а еп 
Вовге, Топп Н.), Сезиоав.-Гаст, 1955, 

76, № 3/4, 36—41 (нем.) 

Анализируются работы ряда авторов по определе- 
нию величины шероховатости и сопротивления труб. 
Приведена зависимость коэфф. сопротивления трубы 
для переходной области от ламинарного течения к тур- 
булентному при разной величине относительной шеро- 
ховатости. Э. Н. 
2811.  Приближенные формулы для гидравлического 

расчета трубопроводов. Андрияшев М., Жил.- 

коммун. х-во, 1955, № 3, 22—23 

В соответствии с основными закономерностями тур 
булентного течения воды в стальных, чугунных и ас 
сто-цементных трубопроводах выведены приближенные 
| для их гидравлич. расчета. С. К. 

12. — Истечение жидкостей из насадок и отверстий 

малых диаметров. Гельперин Н. И., Виль- 

ниц С. А., Тр. Моск. ин-та тонкой хим. технол., 

1955, № 5, 27—36 

Изучена зависимость коэфф. расхода м жидкости от 
ее физ.-хим. свойств, режима истечения и размеров 
отверстия или насадки. Исследование производилось в 
пределах изменения Ве от 0,1 до 10000 при истечении 
жидкостей через насадки диам. от 0,45 до 1,5 мм и 
через отверстия 0,25—1,3 мм. Установлено, что в 
области капельного истечепия жидкости через насадку 
ш является функцией не только Ве, но и поверхно- 
стного натяжения в. Как показывает теория размер- 
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ности, в этой области и = А.Ве”.К”, где А, т ип— 

определяемые из опыта константы, К = в/(ш-\) — без- 

размерный комплекс, где ш — скорость, \ — вязкость 

жидкости. Ве <1 коэфф. А =0,576, т = 0,48, 

п = — 0,6. и Ве>>! коэфф. А=1,145, т = 0,48, 

п =0,6. В области струйного истечения ц = 0,172 Х 

Хх где — относительная вязкость жид- 

кости. При истечении жидкостей из отверстий малых 

диам. и = 0,361 .Ве»!053. Ф-ла применима при и<1, 

или до Ве < 16 200. Н.К. 

2813. Высокопроизводительный способ очистки воз- 
духа. Дейвидсон, Уиттет 
Г. 
О. В.), 1954, 9, № 3, 177—178 
нем. 

2814. Экономичные установки для удаления ту- 
манов. Маца све 
Мааса Е.), Тесвшик, 1955, 10, № 6, 337—343 (нем.) 

2815. Измерение эффективности пылеуловителей в 
промышленных установках. Гиан (Мозиге 4е 
46роизз16геигз зиг |ез 1пз{аПаИопз из- 
С и1ешз ЩЦЩ.), Гпотз её 1955, 
№ 74, 39, 41, 43, 45, 47 (франц.) 

Подробно изложена методика весового метода опре- 
деления эффективности пылеуловителей: расчетные 
ф-лы, выбор точек замеров, способы тарировки газо- 
ходов, конструкции пневмометрич. трубки и фильтрую- 
щего патрона для забора проб газа внутри газохода. 
Кратко освещены также принципы двух методов коло- 
риметрич. определения малых конц-ий весьма тонкой 
пыли в воздухе. Ю. С. 
2816. Значение термического ана- 

лиза для пылетехнических исследований. Шед- 

линг Ведешиис 4ег ОШегепиа Вегтоапа!узе 

Гаг Зсве4 1118 

У. А.), Збашь,: 1955, № 39, 30—44 (нем.) 

При исследовании смеси пылей, помимо определения 
дисперсного состава, суммарной поверхности и формы 
частиц, важное значение имеют качеств.и колич. ана- 
лизы составляющих смесь компонентов. Такой анализ 
можно выполнить, используя обнаруживаемые при 
нагреве и охлаждении в-ва тепловые эффекты некото- 
рых процессов: отдачи адсорбированной или кристал- 
лизационной воды, окисления, плавления и перекри- 
сталлизации. Метод дифференциально-термич. анализа 
позволяет фиксировать протекание тепловых р-ций 
при малых изменениях расхода энергии и малых объе- 
мах проб пыли. Метод состоит в одновременном нагре- 
вании при одинаковых условиях в электрич. печи в 
двух отдельных сосудах изучаемого и инертного в-ва 
(т. е. такого, которое в интересующем интервале т-р 
не участвует в хим. р-циях или участвует только в 
хорошо известных) и измерении посредством двойного 
термоэлемента разности т-р между обоими в-вами. При- 
ведены схема устройства, результаты исследований 
и указан метод анализа результатов. Ю. С, 
2817. Характеристика пылей заводов цветной метал- 

лургии по удельной поверхности и структуре. Пей- 

сахов И. Л.. Сб. науч. тр. Гос. н.-и. ин-та цвет. 

мет., 1955, № 9, 5—22 

Описан прибор В. В. Товарова для определения уд. 
поверхности пыли по ее воздухопроницаемости и по- 
казано, что определения этим методом дают воспроиз- 
водимые результаты. Данные определения уд. поверх- 
ности методом Товарова хорошо совпадают с расчет- 
ными по ситовому анализу при учете отклонения формы 
частиц от шарообразной. Приведены значения уд. по- 
верхности и характеристики структуры пыли по на- 
блюдениям с помощью электронного микроскопа, полу- 
ченные в результате исследования значительного числа 
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образцов пыли, образующейся в процессах цветной 
металлургии. Полученная характеристика пылей поз- 
воляет произвести их сравнительную оценку с точки 
зрения возможностей пылеулавливания. Ю. С. 
2818. Сравнение результатов измерений тонкого аэ- 
розоля термопреципитатором и щелевым ультра- 
микроскопом. Цебель (Уего]есвеп4е Меззипееп 
ап Тение еп Аегозо]еп 

{ог С.), Зйачь, 

1955, № 39, 21—29 (нем.) 

Для измерения числа и размеров взвешенных в воз- 
духе пылинок часто применяется прибор «термопреци- 
питатор» (ТП). Он представляет собой небольшую плос- 
кую трубку, по оси которой натянута накаленная лен- 
точка. Веледствие температурного градиента между 
ленточкой и стенкой трубки взвешенные в просасывае- 
мом через трубку воздухе пылинки испытывают дей- 
ствие силы в направлении холодной стенки, движутся 
к ней и там оседают. На холодных стенках крепятся 
предметные стекла или кассеты, которые дают возмож- 
ность подсчитать с помощью светового или электрон- 
ного микроскопа число осажденных частиц и, зная 
объем прососанного воздуха и поверхность осаждения, 
определить число частиц в см3. Посредством ТП можно 
построить также кривую дисперсного состава частиц. 
Для проверки точности измерений, производимых с 
помощью ТП, были проведены сравнительные опыты 
подсчета частиц посредством щелевого ультрамикроско- 
па. Описаны схема эксперим. установки и методика из- 
мерений. В качестве аэрозоля применялась распылен- 
ная черная тушь, дающая хорошо определяемые шаро- 
образные частицы, плохо растворимые в воде. Число 
частиц составляло от 2х105 до 4,6 х 105, причем 93% 
частиц было меньше 0,4 (4. Получено очень хорошее сов- 
падение результатов счета частиц ультрамикроскопом 
и ТП, если в последнем применены предметные стекла 
для светового микроскопа. При пленочных препаратах 
для электронного микроскопа число частиц оказалось 
на 37,5% меньше. Ю. С. 
2819. Фильтрование. Фишбек (Та 

К.), Сышие шаизиче, 1954,72, № 6, 

1159—1168 (франц.) 

Даются описание методов и аппаратуры, применяе- 
мой для фильтрования различных материалов, а также 
теория процесса. . Ф. 
2820. Фильтрация. Миллер (РИуайоп. М11- 

]ег 5. А.), ап Свеш., 1955, 47, 

№ 3, рагё 2, 546—551 (англ.) 

Обзор работ по теории фильтрации, применению 
фильтрационного оборудования в некоторых отраслях 
пром-сти, использованию фильтрующих перегородок 
и вспомогательных в-в, а также по изучению законо- 
мерностей ультрафильтрации. В. 
2821. Сопротивление и сжимаемость фильтрационных 

осадков. Части |, Ш. Грейс (Вез1збапсе ап4 сот- 

ргеззфИИу о! ИЦег сакез. Сгасе Н. Р.), Свет. 

Ргобт., 1953, № 7, 367—377; № 8, 421—436 

{англ.) 

Экспериментально определялись уд. сопротивление 
«-осадка и его пористость &, изменения которых обу- 
словливаются различием в степени флокуляции твер- 
лых частиц суспензии. Величина х для каждого дав- 
ления находилась построением прямой в координатах 
40/1 — Да, где — продолжительность небольшого 
периода фильтрации, Ад — объем фильтрата, собранно- 
го с единицы фильтрующей поверхности в течение 
Времени Д0. Величина = для тех же давлений опреде- 
лялась как частное от деления объема пустот в су- 
хом осадке на объем влажного осадка. Установлено, 
что в выражении & = а, + *’(АР)*, где АР — разность 
давлений при фильтрации, 0, &’, $ — эмпирич. по- 
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стоянные; показатель степени $ имеет постоянную ве- 
личину только при низких давлениях. Для высоко- 
флокулированных материалов с очень небольшим раз- 
мером частиц величина з уменьшается при высоких 
давлениях. Для материалов с частицами очень непра- 
вильной формы значение $ возрастает при повышении 
разности давлений. Найдено, что величина & обнару- 
живает явление гистерезиса при непрерывпом увели- 
чении конц-ии электролита в суспензии: при увеличе- 
нии этой кони-ии до оптимумч происходит процесс 
дофлокуляции твердых частиц и увеличения &; при 
дальнейшем увеличении конц-ии электролита происхо- 
дит процесс рефлокуляции и уменьшения «. 

Были проведены также опыты на центрифуге (Ц) диам. 
33 см и высотой 5 см, скорость которой `могла варь- 
ировать от 0 до 3400 об/мин. Установлено, что зави- 
симость между сопротивлением В фильтрующей пере- 
городки и центробежной силой ДР в логарифмич. 
координатах выражается прямой линией, имеющей 
небольшой наклон к горизонтальной оси, причем 
ДР = ("2 — где ук — Уд. вес жидкости, 
« — угловая скорость вращения центрифуги, 2 — уско- 
рение силы тяжести, г, — радиус внешней поверхности 
кольца жидкости, г, — радиус внутренней поверхно- 
сти кольца жидкости. Для определения х измерялась 
скорость центрифугирования при различпом числе 
оборотов М и толщине слоя осадка. Результаты опытов 
обрабатывались по упрощенному ур-нию: 1/0 = 
где в „дополнение к предыдущему: и — вязкость филь- 
трата, г, — радиус внешней поверхности осадка, г.— 
радиус внутренней поверхности осадка, у —уд. вес 
твердых частиц, й — высота слоя осадка. При нанесе- 
нии результатов опытов на график в координатах 
1/0 — получаются прямые линии, наклон ко- 
торых пропорционален «, а отрезки, отсекаемые ими 
на горизонтальной оси, пропорциональны величине В. 
В виде приложения к статье дана теория центробеж- 
ной фильтрации. Часть 1 см. РЖХим, 1955, 39315. 

В. Ж. 
2822. Основы теории перемешивания и ее 8... 

ние при процессах обогащения в металлургии. Ра ш- 

тон, Махони (Рипдаьеша!5 0{ пыхше 

\ИВ аррИсайопз 10 ехёгасйуе 

В фот У. Н., Мавопу Н.), $. 

1954, зес. 1, 6, № 11, 1199—1206 (англ.) * 

Описаны гидродинамич. характеристики процессов 
перемешивания (см. так же РЖХим, 1953, 5909) и кон- 
струкции мешалок (приведены ф-лы для расчета по- 
требляемой ими мощности) и обсуждены возможности 
применения мешалок для проведения процессов обо- 
гащения и хим. процессов в металлургии. 4 

епгу), ап СВеш., 1954, 
133—137 (анга.) | 

Обзор работ по изучению массопередачи, теплопере- 
дачи и турбулентности при смешении, а также по ис- 
следованию смешения вязких жидкостей и газа с жид- 
костью. В. Ж. 
2824. Современное решение проблем на ния. 

Митчелл (Весеш зом {10 рширше ргоШетз. 

М1Есве! 1 С. 1. В.), Свет. Ргорг., 1954, 

50, № 9, 431—435 (англ.) 

Дан обзор достижений современного насосостроения. 
Рассмотрены основные типы индукционных насосов 
для перекачивания расплавленных металлов при т- 
650°. Р. т, 
2825. Перекачивание жидкостей на газовых заводах. 

Кларк (Рипршр о! 114143 оп раз \огкз. С |агК 
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2826 Процессы и 
. Саз Епртз, 1955, №466,1—41 (англ.) 
и приведены рекомендации для 
рационального выбора насосов. писаны теория, 
практич. применение, уплотнительные устройства и не- 
которые спец. типы центробежных насосов. Указаны- 
особенности работы поршневых насосов. Охарактери- 
зованы различные типы ротационных насосов. В. Ж. 


2826. ы 5НК-9Х1 и 6НК-9%1. Лазарева 
Н., техники. Нефтепереработка, 
1954, № 4, 32— 


отрена конструкция и приведены универсаль- 
насосов 5НК-9Х1 и внк-9х1, 
предназначенных для перекачивания горячих (до 200°) 
нефтепродуктов. Описаны особенности применяемого 
7. Насосы 8НД-9Х 2 и -9Х2С. АвербахнН., 
нефт. техники, Нефтепереработка, 1954, 
№ 4, 24—21 
писана конструкция и приведены универсальные 
 рухступенчатых центробежных на- 
сосов. Насос 8НД-9%2 предназначен для перекачива- 
ния горячих (до 200°) вефтопродуктсв, а насос 8НД- 
9х2С — для перекачивания сжиженных газов. Р. Т. 
2828. Насосы АН-5Х 8С и 5Н-5Х 8С. Солдатов К.., 
Новости нефт. техники, Нефтепереработка, 1954, 
—20 

конструкции горизонтальных высокона- 
порных восьмиступенчатых насосов АН-5Х8С и 5Н- 
5х8С, предназначенных для перекачивания сжижен- 
ных нефтяных газов или горячих нефтепродуктов (до 
370°). Приведены универсальные характеристики на- 
сосов. Р. Т. 

9. насосы, при вы- 

{етрегайиге ира1 бауаре Н. 

СоЪЬ У. С.), Свеш. Ргобт., 1954, 50, № 9, 

445—448 (англ.) 

В центробежных насосах, предназначенных для пере- 
качивания расплавленных металлов йли солей, нагре- 
тых до 815°, применяются уплотнения (УН) двух типов: 
1) УН насосов с горизонтальным валом создается за- 

_ твердевающей пленкой перекачиваемой жидкости (напр., 
натрия или свинца), причем роль смазки играет сам 
расплавленный металл, для защиты которого от окис- 
ления служит рубашка из инертного газа; необходи- 
мая т-ра УН поддерживается спиральным нагреватель- 
ным элементом. 2) УН второго типа применяется в на- 
сосах с вертикальным расположением вала; УН пред- 
ставляет собой кольцевой подпятник, в котором одно 
кольцо изготовлено из цементированной каленой стали, 
а другое — из графита, металлизованного серебром. 
Смазка осуществляется обычным минер. маслом. Вы- 
сокая рабочая т-ра насосов приводит к значительному 
снижению предела текучести применяемых материа- 
лов, а это в свою очередь заставляет прибегать, с одной 
стороны, к использованию высоколегированных хро- 
моникелевых сталей, а с другой — к значительному 
увеличению диаметра валов, подшипников и т. п. Кор- 
пуса насосов и вал интенсивно охлаждаются. В настоя- 
щее время созданы насосы с производительностью в не- 
сколько сот литров в 1 мин., создающие напор до 30 м 
перекачиваемой жидкости. Р. Т. 
2830. Всасывающие характеристики центробеж- 

ных насосов. Часть 1. Типпетт (ЗисИоп ремог- 
шапсе о{ — 1. Т1рре%ф\Н.), 

Епрт, 1954, 41, № 7, 268—273 (англ.) 

Рассмотрены основныг зависимости между геомет- 
рич. размерами центробежного насоса и его кавита- 
ционными характеристиками. Приведена диаграмма, 
позволяющая определять величину минимально допу- 
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стимого давления всасывания, гарантирующего устой- 
р. 


насоса. 

2831. Изменение величины утечек в зазорах цен 
бежных насосов. Фаи (Вёзуез2(езёр шёгёзе, гад 
акад. шйз2. 114. 0324. Кбз., 1954, 13, № 1-4 
171—178 (венг.) 
Описаны метод и аппаратура для эксперим. опреде- 

ления величины °ниь Дан математич. анализ влия- 

ния утечек на объемный к. п. д. насоса. Отмечается, 
что течение в пристенных зазорах носит ламинарный 
характер. 

2832. Развитие современных ко рных уста- 
новок с газовыми двигателями. Шил (Беуе]оршет 
шофегп раз епвше сошргеззог $ сБее} 
шап Р.), Епрт, 1954, 26, № 13, 045 — 
046, 048, 050, 051, 054 (англ.) 

Приведены сравнительные данные по изменению сто- 
имости основного оборудования и обслуживания ком- 
прессорных установок за период с 1931 по 1951 г.; 
даны их технич. характеристики и обзор технологич. 
и конструктивных усовершенствований в системах 
охлаждения, смазки и управления. Описаны особен- 
ности пусковых устройств, воздушных фильтров и 
28337 Характеристики воздухо, с вращающимися 

поршнями. Акименко А. Д., Скворцов А.А., 

Литейное произ-во, 1955, № 1, 16—17 

Исследовалась возможность построения характеристик 
@=1(Н) для воздуходувок (В) с вращающимися 
поршнями. Произведенные авторами испытания ряда В 
привели к установлению следующей зависимости: 
%—КИН, где О,— теоретич. производитель- 
ность, м?/час, — фактич. производительность, м3/час, 
Н — создаваемый напор, мм. вод. ст., К — постоянная 
величина, зависящая от состояния В, числа оборотов 
и конструктивных размеров. А. Б. 
2834. анжетные уплотнения с низкими сопротив- 

лениями трения гидравлических плунжеров прессов.— 

ргоМешз.—), Епршеегие, 1955, 179, 

№ 4645, 153 (англ.) 

Деталями уплотнения плунжеров гидравлич. прес- 
сов являются: О-образный манжет из прорезиненной 
ткани со скошенными краями; подкладное распираю- 
щее кольцо из твердой пластмассы с кольцевой канав- 
кой в основании “и отверстиями, ведущими в простран- 
ство между краями манжета; нажимная втулка, кото- 
рая должна касаться манжета; прокладки, которыми 
регулируется степень нажатия нажимной втулки на 
манжет. Подкладное кольцо может быть снабжено ря- 
дом пружин, которыми обеспечивается надлежащий 
прижим краев манжета независимо от их ик. 
2835. Теплоотдача и амальгам магния при ки- 

пении в условиях с дной конвекции. Корнеев 

М. И., Теплоэнергетика, 1955, № 4, 44—48 
Эксперим. исслелование теплоотдачи при кипении 

НЕ и амальгам магния (А) ва горизовтальной и вер- 

тикальной стальных трубах в условиях свободной 

конвекции показало, что механизм кипения Не — пле- 
ночный, А — пленочный и пузырчатый, как для см 
чиваемых жидкостей. Коэфф. теплоотдачи представ- 
лены графически в зависимости от тепловой нагрузка 

9 и температурного напора При кипении 

уменьшается с увеличением ДЕ, что характерно для 

пленочного режима кипения. « при кипении А може 
быть определена по обычной ф-ле & = с4", примени- 
мой для смачивающих жидкостей (п = 0,67). Чьр ДИЯ 


кипящих А зависит от конц-ии (Ё) магния и при $ 
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0,04% достигает максим. значения (370000 ккал/м?час). 
А могут быть использованы как высокотемпературные 
теплоносители. К 


2836. стый теплообмен в запыленной газовой 
среде. рвич А. М., Блох А. Г., Носо- 
вицкий А. И., Теплоэнергетика, 1955, № 2, 
3—10 


Исследованы эмиссионные свойства золовой пыли для 
определения степени черноты запыленных газовых 
потоков и их использование при определении кол-ва 
тепла, передаваемого в конвективных газоходах ко- 
тельных агрегатов. Кратко описаны эксперим. установ- 
ки, методика измерений и результаты опытов, иллю- 
стрируемых рядом графиков. Увеличение среднего раз- 
мера частиц вызывает уменьшевие степени черноты 
запыленного потока. Было получено расчетное ур-ние 
для степени черноты: е„ = 1 — ехр (— КР), где и — 
конц-ия пыли (г/м), { — толщина запыленного слоя, 
Р— удельная свободная поверхность пыли, к — коэфф. 
ослабления луча, определяющий зависимость погло- 
щательной способности запыленного потока от т-ры 
излучения, размера, физ. и геометрич. свойств пыле- 
вых частиц. Для величины № было найдено: 
к=А(4-№ где 4— средний диаметр золовых 
частиц, №» — длина волны, соответствующей максим 
эвергии излучения абсолютно черного тела при данной 
т-е, А — параметр, зависящий от исходвого топлива. 
Приведены цифровые значения А для различных топ- 
лив и ур-ние, учитывающее суммарное излучение 
трехатомных газов и золовых частиц. Е. Х. 

7. Номограммы для определения к 

теплоотдачи. Ястребенецкий А. Р. Тр. 

Харьковск. политехн. ин-та, 1954, 4, № 2, 189— 

Построено 6 номограмм для определения коэфф. 
теплоотдачи при свободном и вынужденном движении 
теплоносителей, а также при пленочной конденсации 
насыщ. пара. . К. 
2838. Физические свойства и коэффициент теплоот- 

дачи. Бём ип@ 

Воевш Епегае (Мйпевеп), 1954, 6, № 1, 

14—19 (нем.) 

Рассматриваются различые ур-ния для вычисле- 
ния коэфф. теплоотдачи « при конвективном теплооб- 
мене через безразмерные критерии и анализируются 
асхождения получаемых значений @. Приводятся 
а для вычисления © в явном виде, т. е. непосред- 
ственно через измеряемые опытным путем физ. пара- 
метры, а также номограммы для графического опреде- 
ления В. 

Развитие современных авлений о тепло- 
передаче при кипении. Дженс, Лепперт (Ве- 
сепр еуе!оршемз гезеагсв. Тепз 

. Н.. Геррег®С..), 7. Ашег. Зое. Мауа! Епёпгз, 

1955, 67, № 1, 137—155 (англ.) 

Обзор эксперим. и теоретич. работ в области тепло- 
отдачи (ТО) при кипении. Приведены данные о резком 
увеличении тр‹буемого теплоотвода с единицы поверх- 
ности (в реактивных двигателях, реакторах для ядер- 
ных процессов и др.) и достигнутых тепловых на- 
грузках 49. Рассмотрены случаи ТО при ядерном и 
пленочном режимах кипения в неограниченном объеме, 
Р трубах с естественной и принудительной конвекцией 
жидкости при наличии смачиваемой и несмачиваемой 
поверхностей. В случае принудигельной конвекции, 
4 рассматривается как сумма кол-в тепла 41 и 4», пе- 

даваемых за счет ТО конвекцией и при кипении. 

ан анализ случая местного кипения на поверхносги 
при наличии в объеме переохлажденной жидкости, что 
сопровождается увеличением коэфф. ТО. Рассмотрепо 
влияние состояния поверхности и абсорбированных 
газов на величину 49 для ряда органических тепло- 
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носителей. Показано значение постоянства тепловыде- 
ления в реакторах и т-ры поверхности ТО для сохра- 
нения высоких значений 09. ню словия, 
приводящие к перегреву поверхности ТО, и Рек 
препятствующие перегреву (изменение перепада давле- 
вия в потоке кипящеи жидкости, применение несме- 
шивающихся жидкостей с разными т-рами насыще- 
ния и проч.). Приведены графики, характеризующие 
соотношения между 4, коэфф. ТО и разностью т-р по- 
верхности и жидкости, критериями гилродинамич. и 
теплового подобия, геометрич. теж поверхности ТО 
и проч. Библ. 33 назв. Н. К. 
2840. — Теория подобия в расчете конденсаторов.Т рау- 

пе (Та 101 ропг 1а сопдепза оп 

Нсшайте. Тгапре! \\.), Веу. ет, 1953, №3, 

27—31 (франц.) 

На основании теории подобия ур-ние Нуссельта для 
случая конденсации на вертикальной стенке привелено 
к виду: = (1, — где Р— поверх- 
ность теплопередачи, |, — сечение канала для охлаж- 
дающей жидкости, 51, — видоизмененный критерий 
Стантона, {1 и {х2 — начальная и конечная т-ры ох- 
лаждающей жидкости, {* — характерная т-ра, опреде- 
ляемая ур-нием = шк, с,к). В послед- 
нем ур-нии р’— уд. вес конденсата, г — скрытая теп- 
лота испарения, — гравитационная константа, 
1 — определяющий ливейный размер, — ‹о- 
ответственно уд. вес, скорость и теплоемкость охлаж- 
дающей жидкости. 


2841. Номограмма для определении коэффициента 
теплоотдачи к пленке воды на наружной поверхности 
труб холодильников. Дейвис (Мошортарь р1уез 
сое Гог {а бщаг соо]егз. ау! 
р. $.), Свеш. Епеия, 1954, 61, № 11, 250 (англ.) 
Дана вомограмма для определения коэфф. теплоот- 

дачи к плевке воды, стекающей под действием соб- 

ственной тяжести по наружной поверхности длинных 
вертикальных труб холодильников оросительного типа. 

Номограмма построена в соответствии с эмпирич. 

ур-нием, справедливым для вышеуказанного случая, 

В = 51,6 где коэфф. теплоотдачи в 

ВТО/чае фут?°Р; И’ — весовая скорость воды 

в фунт/час; Ш наружный диаметр труб холо- 

дильника в дюймах; Г, длина труб в футах. Н. К. 

2842. Ухудшение теплоотдачи вследствие образова- 
ния пленок на теплообменной поверхности.— (Ке- 
Епрпр, 1953, 48, № 562, 123—126 (англ.) 

Анализ условий теплопередачи в реакционных со- 
судах, обогреваемых паром, показывает, что со сто- 
роны конденсирующегося пара имеют место большие 
термич. сопротивления, которые вызываются наличием 
в паре загрязнений, выделяющихся на поверхности 
конденсации, а также наличием влаги, увеличиваю- 
щей толшину пленки конденсата, воздуха и других 
неконденсирующихся газов. Рассмотрены способы по- 
вышения фективности обогрева паром: механич. 
очистка поверхности, продувка для удаления газов, 
увеличение скорости пара для турбулизации пленки 
конденсата и введение в пар добавок, вызывающих 
капельную конденсацию. А. Р. 
2843. ктивность использования теплообменной 

поверхности в зависимости от скорости и вязкости 

теплоносителя. Ш ульце уоп 

Ъезопдегег 

Ирипр 4ег уоп 4ег Эгбтипрзре- 

ип@ 4ег 4ез У/йгтегарегз. 

Зеви]2е Негшапп) Епеге  (Мапсевеп), 

1953, 5, № 2, 47—51 (нем.) 
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Рассмотрены ур-ния теплопередачи при турбулент- 
ном режиме течения теплоносителей и указано решаю- 
‚щее влияние их скорости и вязкости на эффективность 
‚ использования теплообменной поверхности. Приве- 
дены числовые примеры. м, №. 
2844. Применение алюминиевой фольги для тепло- 
изоляции. Нахтигалль, Ландерль (А\- 
шшини‘оНе Масвфтра 1 1 
Е., Ггапдег! Н.), М№еше Тесвийк 
1954, 8, № 10, 261—269 (нем.) 

2845. Рациональное использование энергии в про- 
мышленном производстве. Ланг 
Изегипе па Махум 1- 
| Та п), У/агтеесвих, 1954, 5, № 1, 5—8 


Тепловые установки во Франции.— (Т.’64и1- 
решепь {гапса1з. Таз ф6гии- 
саз Ггапсезаз.—), Масв. {гапс., 1954, № 7. 52—58 
(франц., исп.) 
Дан обзор печей газовых з-дов, коксовых печей для 
произ-ва синтетич. газа, газогенераторов и методов 
очистки газа, применяемых во французской 


2847. Нагревание и охлаждение, вентиляция и кон- 
диционирование, обеспыливание и сушка.— 
Тгоскпипс.—), 2. Тесва. Оъегуасвип8з- 
Уегешз 1953, 5, № 8, 199—204 
(нем.) 

Обзор новых теплообменных аппаратов, установок 
‘для кондиционирования воздуха, пылеуловителей и 
сушилок, которые выпускаются в настоящее время 
различными немецкими фирмами. Приведены их тех- 
`нико-эксллуатационные показатели. указаны преи- 
мущества, недостатки и области применения. Н. К. 
2848. Применение пламенных подогревателей в хи- 

мической промышленности. Олли Веа- 

11 свешиса! диз ту. О 11еу В.), Свеш. 

ап@ Ргосезз. Епепе, 1955, 36, № 2, 45—49, 68 

(англ.) 

Рассмотрены области применения пламенных подо- 
гревателей (ПП), которые экономичнее паровых подо- 
‹ гревателей при нагревании до 150—180° и выше. Около 
70—80% общего кол-ва тепла в ПП передается ради- 
ацией, а остальное — конвекцией (при соответствую- 
‚щем устройстве трубного пучка). Описываются различ- 
ные типы ПП, используемые в промышленных уста- 
новках, производительностью от 250 000 ккал/час до 
‚ нескольких десятков миллионов ккал/час. Рассмотре- 
ны способы борьбы с закоксовыванием труб и методы 
удаления спекшихся отложений. Перечислены основ- 
ные положения для выбора нагревательной аппара- 
туры. 
2849. 

цепсу Мапу{асбатег, 

38. 1968, 68—70, 72—73, 85 (англ.) 

Общий обзор применения токов высокой частоты для 
плавки металлов, закалки сталей, пайки, склеивания, 
сушки, прогрева пресспорошков перед прессованием 
_из них тонкостенных изделий в пром-сти пластмасс, 
а также для проведения процессов вулканизации в ре- 
зиновой пром-сти. Н. К. 
2850. Высокочастотный индукционный нагрев.— (Ма11$ 

тедиепсу ш4исйоп Веайпе.—), 

1953, 29, № 345, 498 (англ.) 

Новая конструкция индуктора для нагрева ВЧ-то- 
ками аппаратов и труб. #.. №. 
2851. Нагревание горячим маслом. Суони (Неа- 

о. $ мапеу В. Сазрег), Тарр, 

1954, 37, № 6, 181А — 183А (англ.) 

‚ Рассмотрены преимущества применения минер. ма- 

‚сел в качестве теплоносителя при высокой т-ре. Ука- 


Нагрев токами высокой частоты.— 
1953, 


оборудование химических производств 


1956 г. 


зано, что в теплообменных аппаратах, работающих 
при 150—320°, использование горячего масла вместо 
пара высокого давления удешевляет стоимость изго- 
товления и эксплуатации оборудования. Отмечено, что 
разработаны конструкции 11 видов маслонагревателей 
производительностью 76 000—7 600 000 ккал/час. Э. Н. 
2852. Новый тип теплообменника. Гуггенхейм 

(Оп поцуе] бсвапреиг 1гесё .4е сва]еиг. С 

Ве1ш ]асчиез), её шдизиме, 1954, 72, 

№ 4, 746 (франц.) 

Жидкий теплоноситель проходит через два или че- 
тыре пустотелых червяка, расположенных в корыте и 
образующих вместе с корытом, шестернями для приве- 
дения их во вращение и подшипниками один элемент, 
Такие элементы могут устанавливаться рядом или друг 
на друге, образуя батареи. Червяки играют роль транс- 
портирующего и перемешивающего устройства для 
частиц материала в корыте. Частое соприкосновение 
частиц с червяком обеспечивает хороший теплообмен, 
'Теплоносителями могут быть вода, пар и масло. Нагре- 
ваемой средой могут быть жидкости, порошкообраз- 
ные и зернистые материалы. Применяются такие тепло- 
обменники для сушки, охлаждения, варки и испаре- 
ния. Е. Х. 
2853. Низкоребристые трубы в теплообменниках.— 

(Го\-Йппей Веаф ехсвапеегз.—), Сапа4. 

Свет. Ргосезз, 1954, 38, № 10 (ОК&.), 44, 46, 48, 50, 

53 (англ.) 

Трубы со спиральными ребрами высотой 1,6 мм в 
кол-ве 750 штук на 1 м длины трубы значительно 
увеличивают наружную поверхность. Ребра выдавли- 
ваются из материала самих стенок труб; ребристая 
поверхность при одинаковых условиях работы оказы- 
вается более чистой, чем гладкая. Приведены резуль- 
таты испытаний двух теплообменников с низкоребри- 
стыми и гладкими трубами; коэфф. теплопередачи на 
1 м? и на 1 линейный м труб диам. 16 мм составляет: 
для гладких труб910 ккал /м? час гради 45,5 ккал/м часград, 
для низкоребристых 880 ккал/.м? час град. и 109 ккал/м час 
град. Е. Х. 
2854. Испытание оборудования завода сухого льда, 

нова Т., Холодильн. техника, 1955, № 1, 

Главной особенностью процесса получения СО, (газа) 
на з-де сухого льда при Московском холодильнике 
№ 10 является десорбция СО. из р-ра моноэтаноламина 
при т-ре на 15—25° выше общепринятой (^—108°). Ис- 
пытания проводили при т-рах десорбции 130 и 136°. 
Кол-во циркулирующего р-ра изменялось от 13,3 до 
16,5 м?/час, дымовых газов от 1800 до 2080 нм3/час, 
конц-ия истощенного р-ра от 9,5 до 11,5%. Истощен- 
ный р-р подавался из десорбера в абсорбер за счет из- 
быточного давления десорбции. Средняя производи- 
тельность составляла 340 кг/час СО, (газа), потери С0; 
при превращении в твердое состояние составляли 
18%. Снижение уд. расхода топлива (на 8—20%) до- 
стигнуто благодаря высокому к. п. д. котельной (^-74%) 
ввиду применения закрытой схемы возврата кондев- 
сата в котел при т-ре, близкой к т-ре конденсации пара 
в десорбере, пароперегревателей, экономайзеров для 
подогрева истощенного р-ра, а также ввиду относи- 
тельно малых потерь СО». Результаты испытаний по- 
казывают, что уд. производительность возрастает при 
повышении т-ры десорбции с 107 до 120—125°, а далее 
не изменяется с повышением т-ры. Однако режим де 
сорбции при 130—136° выгоднее, так как позволяет 
снизить расход электроэнергии на сжатие СО, повы- 
шением давления всасывания компрессора и подавать 
р-р в абсорбер без насоса, в результате чего дости- 
гается экономия электроэнергии до 15%. Г. Р. 
2855.  Выпаривание. Теплопередача в выпарных аппа" 

ратах; применение в химической промышленности; 
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выпаривание в глубском вакууме; использование ‘вто- 
ричного: пара; отложения осадков; новые конетрук- 
ции. Коулсон (Еуарогайой. 1гапз!ег ш 
еуарогайюгз; сиггепь изез 11 ш4из ту; 
уасиат сопсештгайоп; гесотргезз10п; 
зса!е рго]етз; пез еди!ршет. Сои]зоп М.,), 
Свет. ап@ Ргосезз Епепе, 1953, 34, № 7, 197—200, 
222 (англ.) 


Обзор. Библ. 19 назв. Ю. П. 
2856. — Точная модель цесса ии в ко- 
нечной среде при ициенте диффузии, зависящем 
от концентрации. Часть Ш. Фудзита (Тье 


ехас& раИеги оГ а 
ша зеп!-шйпйе шедт. Раг ПТ. Н!- 
гозВ 1), Техё. Вез. 7., 1954, 24, № 
(англ.) 


Рассматриваются процессы диффузии, в которых 
коэфф. диффузии в определенной области конц-ий 
диффунлирующего в-ва проходит через максимум. 
Принимается следующая рма зависимости коэфф. 
диффузии Д от конц-ии С: О (С) = 2 
де 2(С) и 0(0) —коэфф. диффузии при конц-ии 
диффундирующего в-ва С и равной нулю, ааи 6 — 
константы. Эта форма зависимости коэфф. диффузии 
от конц-ии включает в себя частные случаи формы 
зависимости, рассмотренные ранее (Части Ги И см. 
Н1гозВ1, Тех, Вез. 1. 1952, 22, 757—760; 
823—827). Дается аналитич. решение ур-ния Фика для 
случая, когда диффузия происходит в одном направ- 
лении. В. К. 
2857. Вихревая диффузия в башнях © орошаемыми 

стенками. Камэи, Оиси, Мори (18% 

ТВ, Кагаку когаку, Свет. 

Еприс, 1953, 17, № 2, 50—57 (япон.; резюме англ.) 

Проведены опыты по испарению воды в потоке воз- 
духа в башне с орошаемыми стенками. Определены по- 
тери давления, скорость массопередачи и теплопере- 
дачи, профили скорости, т-ры и влажности в потоке 
газа. Найдено, что башию с орошаемыми стенками 
нельзя рассматривать как гладкую трубу, и что вели- 
чины коэфф. скорости переноса в паровой фазе больше, 
чом сообщалось ранее. Я 
2858. Предельные скорости в незаполненных ко- 

лоннах. Коянаги, Катаяма ( 255 {5 

Кааку когаку, Свет. Еприе, 1954, 18, № 3, 104— 

107 (япон., резюме англ.) 

Противоточное движение жидкости и газа исследо- 
вано в незаполненных стальных трубах. Точки захле- 
бывания (ТЗ) определены на основании кривых в лога- 
рифмич. координатах скорость газа — падение давле- 
ния. Для ТЗ установлены соотношения, подобные соот- 
ношениям Шервуда для колонн с насадкой. Отмечено, 
что жидкость движется вниз по трубе даже при ско- 
рости газа, превышающей скорость в ТЗ. В. Ж. 


2859. Зависимость между ламинарным течением чи- 
стых газов по трубам и коэффициентом самодиффузии. 
Вебер (ОЪег 4еп 7мзашшепвапе 2\1зсвеп 4ег 1а- 
ш/пагеп ег гешеп Сазе дигсь Ковге 
рн из), Чапзке у1ЧепзКаь. зеМШКкаь. 
ше@4., 1954, 28, № 2, 1—138 (чем.) 

2860. Решение нескольких проблем с помощью но- 
мограмм. Кхарбанда (Опе пошоргаш 
зеуега! ргоешз. К ВагЬап4а 0. Р.), Свет. ап@ 
Ргосезз Епиир, 1954, 35, № 10, 309—310 (анвгл.) 
Описано построение круговой номограммы для оп 

ределения относительной летучести («) бинарной смеси 


‚ 234—240 


Процессы и аппараты химической технологии 


2863. 


по известному составу жидкости и пара. Указывается, 
что эта номограмма может быть использована для пе- 
ресчета вес. %% в молярные или объемные и наобо- 
рот, если известны значения &. Приведены ав 
асчетов. С. К. 
61. Ускоренный метод ния сложных задач ди- 
стилляции. Мейер (А о! арргоасв 
сошр!ех ргоШетз. Меуег Рег- 
су), Свеш. 5с1., 1953, 2, № 2, 53—68 (англ.) 
Метод позволяет вести расчеты процессов непрерыв- 
ной дистилляции многокомпонентных смесей в колон-, 
нах, имеющих укрепляющую и исчерпывающую секции и 
использующих для питания паро-жидкостную смесь, при 
допущении, что флегмовое число и летучесть К компонен- 
тов являются величинами постоянными (по высоте колон- 
ны). Для расчетов применяется счетная линейка-график _ 
(37,5х31,1 см), построенная в координатах К — г. На 
выдвижной логарифмич. шкале (абсцисса) линейки 
нанесены значения К = у/х, где у— молярная конц-ия 
данного компонента в парах, х— в жидкости. Кали- 
бровка шкалы (от 1 до 105) зависит от пределов 
летучести компонентов смеси. На ординате нанесены 
значения г = т/М', где т — число молей данного ком- 
понента в кубовых остатках, М — общее число молей 
компонента в системе. При отсутствии эксперим. дан-’ 
ных К может быть определена (в соответствии с зако- 
нами Рауля и Генри) как отношение упругости паров 
чистого компонента к общему давлению в системе (при 
данной  т-ре). Метод иллюстрируется примерами 
(однократное испарение, укрепление и исчерпывание). 
Произведенные расчеты дают удовлетворительное сов-' 
падение с результатами расчета мвогокомпонентных ' 
систем по методу Тиле и Джедда. Н. К. 
2862. Дистилляционные установки и оборудование. ` 
Слейд (Р15ИПайоп ап@ еди!ршеш. $5 | аде 
РГгапКк Н.), Свет. Рго4., 1955, 18, № 4, 144—149 
(англ.) 
Перечислены наиболее распространенные типы ко- 


лонн и схемы дистилляционных установок, а также 
применяемые методы обогрева. с. №. 
2863. Ректификация в насадочных колоннах. Йоси- 


да, Коянаги, Катаяма, 
Иоп ш раскеф Уозв14а 
ТакКазв 1, Заза! Нагио), ава 
Свеш., 1954, 46, № 9, 1756—1762 (англ.) 
Исследована ректификация смеси бензол-толуол в 
насадочной ректификационной колонне диам. 150 мм. 
В опытах с полным возвратом флегмы высота слоя на- 
садки из керамич. колец размером 15х15 мм состав- 
ляла 40, 540 и 1040 мм; в опытах, в которых колон- 
на работала только как укрепляющая или исчериы- 
вающая колонна, высота слоя насадки равнялась 
540 мм. Опытные данные представлены в виде зави- 
симостей: высоты, эквивалентной единице переноса 
(ВЭЕП), от весовой скорости пара С; коэфф. переноса 
со стороны пара Кса от С; коэфф. переноса со сторо- 
ны жидкости Кура от весовой скорости жидкости Г.. 
Нагрузки колонны по = и жидкости: С = 980— 
—6350 кг/.м?час; Г, = 590—7350 кг/м?час. Установлено, 
что относительное значение сопротивления переносу 
со стороны пара и жидкости зависит от значения 
тСм/Ём, где т — средний наклон кривой равновесия 
в рабочей области, Сы и Гм — потоки пара и жид- 
кости, выраженные в кг-моль/м?час. При тСу/Ём>1 ‹о- 
противление со сторовы жидкости больше, чем со 
стороны пара; при тСи/Ём <1 положение обратное. 
В первом случае зависимость Кура == } (1.), а во втором 
случае — Ка =$(С) позволяют определить общий 
коэфф. массопередачи или значение ВЭЕП. Установ- 
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2864 Процессы и 


ленные зависимости не учитывают свойств смеси и 
потому имеют ограниченное значение. Ю. П. 
2864. Характеристика эффективности работы наса- 
дочных ректификационных колонн. Брюссе, 
-Шавекилян 4е 1’ейсасиё 4ез 
со]оппез 4е 413ИПайоп а рагпиззаре Йхе. Вгиззей 

Свавуек!]тап Е.), 1954, 

36, № 12, 315—326 (франц.) 
Критически проанализированы понятия о высоте слоя 
насадки, эквивалентной теоретич. тарелке (ВЭТТ), и 
высоте, эквивалентной единице переноса (ВЭЕП); 
установлена связь их с коэфф. переноса в-ва в газовой 
Кса и жидкой Куа фазах. Рассмотрено влияние на 
ВЭТТ следующих факторов. 1. Коэфф. _ Кса и Кра, 
зависящих от коэфф. диффузии, плотности и вязкости. 
2. Скорости паров. Показано, что с возрастанием ее 
ВЭТТ вначале растет, затем снижается, достигая ми- 
нимума вблизи скорости, соответствующей захлебы- 
ванию. 3. Относительной летучести х. Отмечено силь- 
ное влияние « на ВЭТТ, чем объясняются значитель- 
ные расхождения данных, полученных на одной и 
той же насадке. 4. Состава пара, поступающего в 
колонну. Обычно ЗВЭТТ возрастает с повышением 
содержания легколетучего. 5. Давления. Показано, 
что в большинстве случаев лабораторной ректифика- 
ции понижение давления не приводит к значительно- 
му улучшению разделения. 6. Удерживающей способ- 
ности насадки. Возможности колонны больше при 
малой удерживающей способности. Рассмотрены тре- 
бования, предъявляемые к смесям, используемым для 
оценки разделительной способности лабор. колонн. 


2865. Проблемы регулирования процесса дистилля- 
ции с помощью диаграммы Мак-Кеба и Тилле. Бауер 
Орр (015ИШайоп сопуго! ргоешз аррИсайоп о} 

гг С. Р.), Свет. Ргост., 1954, 50, № 6 
312—318 (англ.) 
„Рассмотрен выбор системы регулирования с по- 

мощью диаграммы Мак-Кеба и Тилле процессов ди- 
стилляции, протекающих с изменением состава пита- 

ния, для бинарных систем. На примере колонны с 11 

теоретич. тарелками разобраны основные системы ре- 

гулирования. Указывается, что этот метод анализа 
может также использоваться при выборе системы ре- 
гулирования работы колонн с высоким флегмовым 
числом. Приведены примеры, показывающие несостоя- 
тельность утверждения, что регулирование работы 
колонны изменением флегмы невозможно, если рабо- 
чая линия наклонена к оси абсцисс под углом, близ- 

ким 45°. С. К. 

2866. Ректификация в аммиачных десорберах абсорб- 
ционных холодильных установок. Нибергалль 
АЪзогрИопз-КаНеашареп. М1еЪегва | | У. ), 
Свет .-Габг.-Тесва., 1954, 26, № 12, 649—660 (нем.) 
Описано принципиальное устройство аммиачных аб- 

сорбционных холодильных ° установок. Приведена 

+ — с-диаграмма для водн. р-ров МНз ({ — энтальпия 

р-ра, с — его конц-ия) и рассмотрено ее использова- 

ние при расчете аммиачных десорберов (АД). Предло- 
жен график для расчета теплоты, отводимой в дефлег- 
маторе АД, по известным конц-ии поступающего на 
десорбцию р-ра и давлению в АД. рабах построен 

для случая ректификации паров М№Нз до чистоты в 

99,8 вес. %. акой состав дистиллата в АД принимается 

за оптимальный. При рассмотрении конструктивного 

оформления АД использован опыт немецкой пром-сти 

и других стран. 

2867. Изучение абсорбции в свете 


И, Ш. Линн, 


мости. 1, Стратемейер, 


оборудование химических производств 


1956 г. 


репейгайоп 1, П, 1. $5., Бёга- 
афеше:ег Г. В., Кгашегз Н.), 
Еприф $с1., 1955, 4, № 2, 49—57; 58—62; 63—67, 
(англ.; резюме франц.) 

Изучалась абсорбция газообразного 50, водой и 
водн. р-рами НС], МаН$Оз, МаС] в присутствии и в 
отсутствие поверхностноактивного в-ва (1) (смачиваю- 
щий агент) с целью колич. проверки теории проницае- 
мости (теория неустановившейся диффузии в непо- 
движный слой жидкости) Абсорбция проводилась при 
20° и парц. давл. 50» 750 мм рт. ст. Было проведено 
три серии опытов: в высоких и низких стеклянных ко- 
лоннах с орошнемыми ‹тенками, а также в колоннах 
с одним или несколькими орошаемыми шарами. Уста- 
новлено, что основными причинами отклонения данных 
по абсорбции, опубликованных различными исследова- 
телями, от величин, рассчитанных по теории прони- 
цаемости, являются: образование волн на пленке жид- 
кости, за которыми образовывались зоны застоя жид- 
кости, и влияние концевых эффектов. Показано, что 
добавка определенного кол-ва 1 способствует сглажи- 
ванию волн и увеличению скорости орошающей жид- 
кости, что позволяет получить результаты, близкие 
к предсказанным по теории проницаемости. В каче- 
стве Г использовался «типол» (алкилсульфат). Рас- 
сматриваемая теория иллюстрируется расчетами. В. Р, 
2868. — Абеорбция углекислоты водой в насадочной ко- 

лонне поддавлением. Часть. П. Влияние рабочих усло- 

вий на общий коэффициент массопередачи. Такея 

(АЪзогрЫоп о{ сагБоп 410х14е Бу ип4ег ргеззиге 

та раске4 (1). о{ Гас‘югз 

оуег-а! сое слет. Такеуа Сеп), 

ет. {ас. Нокка!4о ишу., 1954, 9, № 4, 617— 

687 (англ.) 

Изложены результаты исследования процесса аб- 
сорбции СО. водой в стальной насадочной колонне (диам. 
450 мм,‚высота 4000мм), рассчитанной на работу под давле- 
нием до 20 кг/см? и заполненной керамич. кольцами разме- 
| 35 мм. Сырой газ получался сжиганием кокса; 

О. поглощалась грунтовой водой. Опытные данные 
представлены в табличной и графич. формах, а также 
обобщены эмпирич. ур-ниями, выражающими зависи- 
мость общего = массопередачи, отнесенного к 
жидкой фазе Ка, от объемных скоростей газа С, и 
воды Г,. Для выявления влияния Г, проведены две 
серии опытов, в которых Г, = 16,4--44 м?/м?-час и га- 
зовый поток составлял 65 --80 м3/час: а) опыты при давл. 
20 кг/см? и т-рах 20 и 28°: 6) опыты при 20° и давл. 15 и 
10 хг/см?. Установлено, что Куа возрастает с увеличе- 


нием Г, и т-ры и понижается при изменении давления 
с 10 до 20 кг/см?. При 20 кг/см? Кура прямо пропор- 
ционален 5". Для выявления влияния С, также 
проведены две серии опытов: а) при давл. 20 кг/см® и 
различных Г.,; 6) при Г, =43 м3/м?час и различных 
давлениях. Установлено, что при 20 кг/см? в области 
С,<600 м?/м?.час коэфф. изменяется прямо 
пропорционально в области С, > 600 м?/м?-час 
с возрастанием С, величина Кура уменьшается. С во3- 
растанием давления с 5 до20 кг/см? значения Ка умень- 
шаются. При давл. 10и 15 кг/см? отмечено монотонвое 
возрастание К, асувеличением С, без ограничений зна- 
чений последнего. Исследовано влияние содержания 
СО. в сыром газе: конц-ия СО, изменялась в пределах 
6—35% (инертные газы — СО и №). Установлено, что 
конц-ия СО, мало влияет на Ка. Проведены опыты с0 


смесью СО; и Н; при давл. 20 кг/см?, т-ре 18—20° в 
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№1 Процессы и аппараты 
1, =44 м'/м-час. В сопоставимых условиях на 


15—20% выше для системы СО,—Н.. Дав обзор 
бот по абсорбции газов под давлением. Часть [ см. 


С., Меш. {ас. Ноккао шшу., 1952, 9, 
№1, 1. Ю. П. 
2869. — Абсорбция хлора из смеси его с воздухом раство- 


ми олефинов и иода в четыреххлористом углероде. 
ро пе аЪзогрИоп о{ св]огше {гота 

о{ ап@ 1ю4ше сагБоп 

Корег С. Н.), Свет. $с1., 1953, 2, № 6, 

247—253 (англ.; резюме франц. 

Исследовано влияние хим. р-ции на скорость абсорб- 
пии С1, из смеси с воздухом р-рами циклогексана и 
олеиновой к-ты в СС в присутствии иода в качестве 
катализатора. Установлено, что конц-ия циклогексана 
не влияет на величину пленочного коэфф. абсорбции 
стороны жидкости Относительное увеличение 


в, обусловленное р-цией между С, и олеиновой 
к-той, изменяется в широких пределах (от 0 до 9) и 
опроделяется ф-лой: А —1 = 19,5 [сс + 0,00005)е вс; 1], 


ге А=А,/К,, причем №, и К, — коэфф. абсорбции со 
стороны жидкости соответственно при наличии и от- 
сутствии р-ции, фут/час; «св — среднелогарифмич. ве- 
личина конц-ии абсорбента в жидкости, фунт—моль/футз; 
«с — конц-ия катализатора, фунт — моль/фут*; — 
конц-ия растворенного, но не прореагировавшего С], 
на поверхности раздела газ—жидкость, фунт—моль/фут?. 
Опыты проводились в лабор. дисковой колонке (54е- 
Е. 1., Могг!з С. А., Свеш. Ргорг., 1951, 
1, 232). Ю. П. 


процессах 
‚стной Фальковский В. Б., 
Львов С. В., Тр. Моск. ин-та тонкой хим. тех- 
нологии, 1955, № 5, 15—17 
Приведены ур-ния, приближенно определяющие изо- 
термич. режим в процессах жидкостной хемосорбции 
при прямоточном движении газа и внешнего хладо- 
агента. Указано, что ур-ния дают возможность выби- 
рать начальную и конечную т-ры хладоагента в зави- 
‹имости от степени извлечения поглощаемоего 
К. 


нента. 
2871. Проблема формы кристаллов и ее техническое 
значение. Зейферт (Паз РгоШет 4ег 
Свеш.-Габт-Тесвп., 1955, 27, №3, 135—142 (нем.; 
зюме англ., франц.) 
риведено краткое изложение теоретич. основ по- 
лучения кристаллов различной формы и сделаны вы- 
воды для практики промышленной кристаллизации, в 
частности по проблеме получения кристаллов одинако- 
вых размеров, образованию зародышей кристаллиза- 
ции и их росту, по кристаллизации сульфата аммония, 
по кристаллизации в газообразной фо и др. Н. К. 


2872. Сушка в токе воздуха. Сато ( 
СВеш. (ТокКуо), 1955, 19, № 2, 92—95 (япон.) 
‘Обзор. Библ. 13 назв. В. 

2873. Сушка пшеницы в толетом слое. Мак- Юэн 
0’ Каллахан дгуше о! Без о! 
УВеаф ртат. М’Е меп Е\меш, О’Са|]абвап 
7. В.), Епяшеег, 1954, 198, № 5159, 817—819 (англ.) 
Полученные ранее ур-ния динамики сушки пшеницы 

® тонких слоях могут быть применены при переходе 

к сушке в толстых слоях, рассматриваемых как сово- 

купность тонких слоев. Изложен метод расчета, хо- 

рошо согласующийся с опытными данными и примени- 

мый к другим материалам. Е. Х. 


2874. овые предложения по строительству и эксплу- 
атации трубчатых сушилок и по повышению их про- 


` химической технологии 


2880 
‘изводительности. Клауа, Раш Уог- 
зсШаре Вай ип@ уоп 


Штгег ее . Р., 
ВазсЬь \.), Вегръашесьшк, 1954, 4, № 5, 
256—265 (нем.) 


Подробно исследован процесс загрузки трубчатых 
сушилок для сушки бурого угля; дана ф-ла для оп 
деления кол-ва угля, захватываемого одной тру 
сушилки за 1 оборот, и приведены оптимальные значе- 
ния углов наклона, скорости вращения и теплового 
напряжения сушилки для различных случаев сушки. 
Приведены соображения по повышению производи- 
тельности трубчатых сушилок увеличением поверх- 
ности обогрева, соблюдением правильного режима обо- 
грева, усовершенствованием конструкций привода и 
для загрузки и угля тру- 
ам. 


2875. ма' юв методом © . Со- 
коловский В. С., Сб. статей науч. студ. о-ва 

Моск. энерг. ин-та, М., 1955, 80—85 

Описана схема лабор. установки для сушки замора- 
живанием под вакуумом. Рассмотрены способы подвода 
тепла к высушиваемому образцу и отмечено влияние 
неконденсирующихся газов на процесс сушки. Дано 
описание схемы тензометрич. весов для определения 

были веса образца в процессе сушки. Н. К. 

76. Правильная эксплуатация сушилок в химиче- 

ской промышленности. Вальтер (Пе 4оеге!- 

{епде уап Агоораррагайеп 1ш 4е свешизеве 

тдизЬче. \Ма|16ег Гео), Свет. еп рВагшас. 

фесвп., 1954, 9, № 14, 209—212 (голл.) 

Описаны условия достижения максим. ктивно- 
сти эксплуатации камерных, туннельных, барабанных 
ленточных сушилок. К. Г. 
77. Усовершенствование дробилки ломерата. 
Чельцов Я. Ф., Сталь, 1955, № 1, 83 

Различные детали одновалковой дробилки для агло- 
мерата были реконструированы в пелях повышения ва- 
дежности в работе и удлинения срока службы. Концы 
зубъев звездочек для предотвращения износа самих 
звездочек были снабжены сменной деталью, которой 
раньше не было. Круглый вал с двумя призматич. кноп- 
ками был заменен квадратным валом, а тяги для за- 
тяжки всех 11 звездочек и 10 распорных колец на валу 
заменены гайкой и контргайкой, навертываемыми на 
резьбовую часть вала. Произведена наплавка твердыми 
сплавами поддробильной плиты и тяг для регул 
вания дробильного зазора. Е. 
2878. росеивание по зных материалов на 

вращающихся машинах. Херст (Сугайогу 

0! рож4егу Нигз® Лиз! п), 

Роо@ Мапи(асёиге, 1954, 29, № 5, 187—190 (англ.) 

Описаны принципы действия и устройства вращаю- 
щихся просеивателей и их преимущества перед дру- 
гими машинами. г. К. 
2879. Технические мы проведения реакций. 
Кревелен (РгоШеше ВеаК!0п8- 

Кгеуе О. уап), Свет.-Тавт.- 

Тесвп., 1955, 27, № 3, 124—134 (нем.; резюме англ., 

анц. 
влияние гидродинамич. факторов и пе- 
ремешивания реагирующей смеси на течение р-ций, 
а также влияние скорости р-ции на массопередачу в 
жидко-газообразных системах и пористой структуры 
катализатора на ход р-ций. Приведена классификация 
хим. р-ций по различным признакам. Н. К. 
2880. Ленточный двухсекционный дозатор для кир- 
пичных заводов. Шапошников Д., Новости 

нефт. техники, Стр-во и монтаж, 1955, № 1, 22—24 

Описан ленточный двухсекц. дозатор, предназначен- 
ный для объемной дозировки и подачи на смешение 
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2881 


измельченных наполнителей в произ-ве кирпича (шлак, 
го опилки, шамот и др.). Дозатор представляет со- 

бункер, разделенный вертикальной сплошной пе- 
регородкой на две секции, имеющие перекрытые регу- 
лировочными шиберами отдельные течки, выходные 
отверстия которых расположены над лентами горизон- 
тальных транспортеров, подающих на смешение отме- 
ренные кол-ва наполнителей через течки, расположен- 
ные у противоположного конца лент. . п. 
288 Основы. техники высоких давлений. Фоль- 
брехт (П01е Стипареп 4ег 

Уо 1 | Бгесвё Негм апп), 

о № 5, 139—141 (нем.; резюме англ., франц., 

ал. 

Рассмотрено распределение напряжений в стенке 
цилиндрич. сосуда, возникающих при действии давле- 
ния и нагревания. Суммарные напряжения достигают 
максим. величины при подведении тепла в сосуд извне. 
Сосуды для давления до 700 ата изготовляются со 
сплошными стенками. Сосуды для сверхвысоких дэв- 
лении имеют предварительно напряженные многослой- 
ные стенки из концентрич. цилиндров или изготов- 
ляются из тонкостенных гильз и обматываются сна- 
ружи несколькими слоями профильной стальной 
ленты. Э. Н. 
2882. Основы. техники высоких давлений. Фоль- 

брехт (01е Сгип@ареп 4ег 

Уо 1] Бгесвф Негшапп), 1955, 

79, № 6, 171—174 (нем.) 

Рассмотрены конструкции уплотнений при подвиж- 
ном и неподвижном соединениях частей аппаратов 
высокого давления. 

Система регулирования температуры в реакто 

< псевдоожиженным слоем твердых частиц. Гри 
ин, Мозер (СусИс 1ешрегайиге сопитой Юг 
озег ЁЕ., г), тг. апа Ев Среш. 

1954, 46, № 15, 2460—2462 (англ) Е 

Реактор, изготовленный из легиреванной стали, 
представляет собой цилиндр высотой 1900 мм и внут- 
ренним диам. 75 мм. Он отличается наличием четырех 
последовательно соединенных продольных — каналов 
для охлаждающего воздуха, расположенных на его 
внешней поверхности. Каналы либо фрезеруются, а 
затем прикрываются снаружи металлич. полосками, 
либо образуются трубами, которые разрезаются в 
продольном направлении и 1!'ривариваются вдоль ци- 
линдрич. поверхности реактора. Между этими кана- 
лами, также в продольном направлении, располагаются 
электронагреватели. Система автоматич. регулирова- 
ния обеспечивает поддержание постоянной т-ры в ре- 
акторе с точностью до -+ 3°, а нагревательная и охла- 
дительные системы позволяют быстро чередовать ци- 
клы каталитич. крекинга, протекающего при 450— 
500°, и регенерации катализатора, происходящей при 
600°. Изменение т-ры за 1 мин. как при нагревании, 
так и при охлаждении составляет ^— 8,5 Ю. П. 
2884. Вибротранспортер. Кальперс (Угайопз- 

ог4егег. Ка] регз Кегапик-С]аз- 
Ешай, 1955, 88, № 7, 140—141 (нем.) 

Описывается вибротранспортер, представляющий 
собой несложное электромагнитное вибрирующее 
устройство, которое может быть использовано для пе- 
ремещения различных материалов. Питание осуществ- 
ляется от сети с напряжением 220 в, 50 гц. Г. М 


2885 К. Кинетика реакций в химической техноло- 
гии. Хауген (ВеасШоп Ктейсз ш 
пеегшр. Нопиреп О ]а{ Ап4геаз. Меч 


Свеш!са! Ргортезз, 1951, 78 р., Шз, 3 4оИ.) 
(англ.) 


Процессы и оборудование химических производств 


2886 П. Обработка газового потока. Ланди (Тге- 
[Саиде В. ЗевпеЫе]. Канад. пат. 494143, 30.06.53. 
Газовый поток, содержащий взвешенные твердые 

частицы, из трубопровода 1 направляется к отсосам 

2 и 3 (см. рисунок). 

Благодаря резкому 

уменьшению скорости 

движения газового 
потока, большинство 
твердых частиц осе- 

дает в сборнике 4 и 

лишь некоторая часть 

их увлекается газом, 
поступающим в ниж- 
ний отсос 3; газ, по- 
ступающий в верх- 
ний отсос 8, не со- 
держит твердых час- 
тиц и выбрасывается 
в атмосферу. На входе 
в2и3 устроена ре- 
шетка 5, орошаемая 
водой, которая созда- 
ет дополнительное препятствие для увлекаемых газом 
твердых частиц. На выходе газа из 3 установлен 
циклон 6, в котором оседают незадержанные твердые 
частицы, после чего газ выбрасывается в м 


2887 П. Усовершенствование аппаратов для осаж- 
дения содержащихся в газе частиц. Гавро (Рег- 
{есИоппететз аих 413розИЁз регтеМапё 1а 
{файоп 4е рагИсшез сошепиез 4апз ип ра2. Сау- 
геаи У.) [Сеше МаМопа|! 4е 1а Весвегсве Зс1еп- 
ИЙдче]. Франц. пат. 1050557, 8.01.54 
шаизыче, 1954, 71, № 5, 939 (франц.)] 

Аппарат типа циклона имеет ротор, расположенный 
вдоль оси и снабженный лопастями для ускорения вра- 
щения газа, что способствует отделению от газа взве- 
шенных в нем твердых или жидких частиц. Ротор вра- 
щается внутри двух коаксиальных цилиндров различ- 
ного диаметра. Внутренний цилиндр имеет отверстия 
для прохода пыли в полость между обоими вы 


ми. . 
2888 П. Уесовершенствование очистки газовых по- 
токов, содержащил взвешенную пыль, и возможная 
ее рекуперация.. Сека, Шемина (РеМееИоппе- 
теп{з & 4ез разеих 1епапЁ 4е8 
еп зизрепз1юп её Та гбсирёга оп 6уеп- 
4е сез роизз16тез. Сезсаз 1еап, Свем 
ВоБег!) [С1е М№т4-Ай\саше 4е ГНурегрвозрвае 
Вепо]. 
ге, 1954, 72, № 5, 951 (франц.)] 
Для задержания взвешенных в потоке газа твердых 
частиц применяют волокнистые растительные или син- 
тетич. материалы, например растительную волокнистую 


кожуру, образуюшуюся из высохшей пулыты вьюще- 


гося растения Ги}]а, произрастающего в Африке и в 
Азии. С. Я. 
2889 П. Устройство для промывки и очистки газа, 

загрязненного пылью или к-т газами. Менен 

рог 1ауаре Па ригсаИоп 4е аз сВаг- 

де роизз16гез оц {03 рат пос. Меп1пА.) 

Франц. пат. 1076475, 27.10.54 [Сеше свиа., 1955, 

73, № 1, 22 (франц.)] 

Запатентован скруббер, внутри которого размещен 
по высоте ряд полок, попеременно вращающихся и не- 
подвижных. Полки расположены концентрически 
центральному вертикальному валу, на котором укреп- 
левы вращающиеся полки, имеющие сплошное дно 
и боковые перфорированные стенки в виде усеченного 


конуса. Неподвижные полки имеют только боковые, 
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Франц.пат. 1068160, 23.06.54 [Свшие её 
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Процессы и аппараты 


стенки также в форме усеченного конуса с отверстия- 
ми. На вращающиеся полки подается вода. Скруббе 

сообщается в своей верхней части с циклоном. Ю. Ф 
2890 П. Способ непрерывной очистки газов в элек- 

Карлесон (58 аррагаф 

КопИпиегИрф гепа разег`1 е]еКгоЙЦег. К аг! 3- 

зоп Р. Н.) |Тье Аш Ртгевеацег Согр.]. Швед. пат. 

144967, 27.04.54 

Газы, ионизированные в отдельной камере, посту- 
пают в осадительную камеру, состоящую из ряда па- 
раллельных каналов (осадительных электродов). Спо- 
соб отличается тем, что осажденная пыль непрерывно 
удаляется со стенок каналов струями газа, поступаю- 
щего из труб. г. 
2891 П. Электрическая очистка турбулентного дви- 

жущегося газа. Ходеон (Еригайеиг 

тт Ргевеаег Согр.] Франц. пат. 1073149, 20. 09. 54 

[Сеше сьит., 1955, 73, № 1, 21 (франц.)] 

Аппарат представляет собой заземленный корпус, 
снабженный отверстием для входа очищаемого газа и 
отводными каналами для выхода газа и уловленных 
частиц. На входе газа в аппарате имеется устройство 
для сообщения газу турбулентного движения, а ниже 
по ходу газа помещен разрядный электрод, связанный 
с источником постоянного тока высокого — 


2892 П. Элект . Линдберг, Ларс- 
сон 4 Бегев Зовп Не!- 
ге, Гагззоп Сизфай) [АВ 5уепзка 
пкеп]. Пат. ГДР 7754, 30.07.54 
Патентуется усовершенствование конструкции пла- 

стинчатого электрофильтра типа, применяющегося для 

осаждения капельно-жидкой смолы из горючих га- 
зов. Для облегчения регулирования и натяжения ко- 
ронирующих проводов с целью улучшения электрич. 
режима работы электрофильтра коронирующие про- 
вода закрепляются между верхней и нижней рамами, 

укрепленными на центральной штанге, связанной с 

высоковольтным изолятором подвеса, посредством 

устройства, позволяющего осуществить одновремен- 
= натяжку всех проводов. ‚ ©. 

93 П. Электрофильтры. Хейнрик (Еесто- 

Н е1пг1св ПО1ефег О0..). 

Англ. пат. 716868, 13.10.54 [Тесвимех, 1955, № 238 

46 (англ.)] 

Запатентован пластинчатый электрофильтр, имеющий 
осадительные электроды (9)с выпуклыми поверхностями, 
полностью омываемыми газом; другая часть Э нахо- 
дится вне движения газового потока. Выступающие 
части состоят из непроводящего либо полупроводя- 
щего материала или покрыты им, что позволяет перво- 
начально накапливаться на Э потенциату за счет но- 
сителей заряда, оседающих на выступающих поверх- 
ностях, а затем отталкивать частицы, стремящиеся 
осесть на выпуклой части осадительного Э. Ю. С. 
2894 П. ’ Осадительные электроды для электрофиль- 

тров 4е ргёсёрИайоп роиг 4ез 

(тез) [МеаПвезеПзсвай А.-С.]. Франц. пат. 1066141, 

2.06.54 [Сышие её шдизиме, 1954, 72, № 5, 933 

(франц. )] 

Запатентован комбинированный пластинчатый оса- 
дительный электрод для электрофильтра, сходный по 
форме и эффекту действия с известным «карманным» 
электродом. В целях изменения скорости газа в непо- 
средственной близости от поверхности осадительного 
электрода на обращенной к газовому потоку стороне 
электрода устанавливается поперек движению газа 
ряд порогов из угловой стали. Первый из них по ходу 
газа имеет наибольшую ширину и определяет максим. 
скорость газа в активном пространстве между осади- 
тельными электродами. Ю. С. 
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2895 П. Фильтр для газа. Эндрес, Орман 
Еп4гез НегьегкА.., 
Огшап аг4 Т., уап) Согр.]. 
Франц. пат. 1065314, 24.05.54 [Свеш. 25., 1955, 
126, № 8, 1810 (нем.)] 

Фильтр состоит из корпуса, в котором установлены 
два сита с квадратными отверстиями 6,35 мм. Между 
ситами помещаются стеклянная вата, деревянные 
стружки, бумажные обрезки или металлич. стружка, 
покрытые полистиролом при нагревании в течение 
периода от 20 мин. до 1 час а при 149—232°. А. Б, 
2896 П. Сепаратор для смешанных жидкостей. 

Лиггетт, Календер (Зерагайог юг 

Е4маг4 В., Са!еп- 

ег С] агепсе ВК.) [НизКу Согр.]. 

Пат. США 2661605, 8.12.53 

Сепаратор (см. рис.) для отделения масла от жидкого 
хладоагента (ХА) состоит из двух горизонтально рас- 
положенных резервуаров 1 прямоугольной формы с 
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ложными днищами 2. К крышкам 3, а также к лож- 
ным днищам 2 резервуаров прикреплены вертикальные 
перегородки 4. Днища резервуаров имеют небольшой 
уклон к выводным патрубкам 5 для масла. В 2 имеют- 
ся отверстия, которые располагаются в наиболее 
низкой части отсека и соединяют верхнюю часть каж- 
дого резервуара с нижней, лежащей под 2. Жидкий ХА 
поступает через патрубок 6 из конденсатора, проходит 
извилистый путь, непрерывно меняя направление свое- 
го движения, через нижний резурвуар и по трубе 7 
поступает в верхний резервуар, где проходит такой же 
путь. Через патрубок 8 ХА направляется к регулирую- 
щему вентилю а оттуда — в испаритель. Масль с не- 
которым кол-вом ХА при этом отделяется и проникает 
через отверстия в нижнюю часть каждого из двух ре- 
зервуаров, откуда выводится с помощью расширитель- 
ного вентиля 9 и возвращается в компрессор. Ю. И. 
2897 П. Электроетатический отстойник 
ргес1рИа‘югз) |Розег 1е4з Везеагсв ап@ Беуеюр- 
шепь 144]. Англ. пат. 709476, 26.05.54 [Рие! АБз\з, 
1954, 16, № 5, 154 (англ.)] м 
Электростатич. отстойник имеет трубу, ось которой 
наклонена к вертикали. По трубе проходит подвергаю- 
щийся очистке газ. Труба изготовлена из материала, 
проницаемого для жидкости, которая соприкасается 
с ее внешней поверхностью. Жидкость проникает через 
стенки трубы и смачивает ее внутреннюю поверхность, 
на которой осаждаются взвешенные частицы очищае- 
мого газа А. Б. 
2898 П. Выделение маела из газо-масляной смеси. 
Динели (Весоуегу о! {гош 
гез. Реапез |! у 1сваг@а М.) [Ошуегза! ОЙ 
Ргодисйз Со ]. Пат. США 2675883 20.04.54 
Газо-масляная смесь под давлением проходит через 
змеевик 1, размещенный в вертикальном резервуаре 
2, и при этом охлаждается газом в верхнеи части 2и 
маслом в нижней его части. Затем смесь подвергаетсв 
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2899 


расширению в детандере 3, сопровождающемуся зна- 
‘чительным понижением т-ры; происходит конденсация 
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масляных паров, которые сепарируются в 2 и соби- 
раются в нижней его части. Уровень масла контроли- 
руется автоматически поплавковым указателем 4, воз- 
действующим на вентиль 5, который регулирует ско- 
рость отбора масла из 2. Газ выводится по трубопро- 
воду 6. П. 
2899 П. Аппарат для отделения из электролитов 

твердых металлических частиц и их прессования. 

Лавелл, Филлипс юг 

шебаШс рагис]ез ап еесёго|у{е ап4 сошрас- 

заше. Гоуе11 У\Увее![ег С., РЬЕ]- 

11 рз Ме|зоп Е.) [Сепега! Моюгз Согр.]. Пат. 

США 2662643, 15.12.53 

Фильтровальный элемент для отделения из жидко- 
ти твердых частиц и их прессования в компактную 
массу представляет собой вертикальный цилиндр с 
двумя независимо перемещаемыми поршнями: нижним, 
снабженным отверстиями, через которые фильтруется 
электролит, и верхним — сплошным. Электролит по- 
дается в среднюю часть цилиндра, а фильтрат отво- 
дится в его нижней части. При движении нижнего 
поршня вверх жидкость проходит сквозь отверстия 
в нем, а твердые частицы остаются на его поверхности. 
Когда нижний поршень перекроет входное отверстие, 
опускается верхний поршень и прессует осадок. А. Р. 
2900 П.  Усоверяпенствование очистки жи 

содержащих суспендированные твердые вещества. 

Тернинк А |’6ригамоп 4е 

ез сопиепапь 4е: шаиёгез зоЙ4ез еп зизрепз!оп. 

Тегпупск 1.) [$06. 4ез Зисгемез Тегпупск ($0с. 

Ап.)]. Франц. пат. 1033621, 13.07.53 [Сьшие её ш- 

Чизьме, 1954, 70, № 5, 897 (франц.)] 

Для поддержания фильтрующих перегородок в со- 
<тоянии, необходимом для надежной очистки жидко- 
сти, накопление удерживаемых на перегородках твер- 
дых в-в ограничивается посредством скребков, которые 
отделяют часть осадка, когда слой его становится 
‘больше определенной толщины. Твердые в-ва в виде 
чилама постоянной консистенции удаляются через от- 
верстие в разгрузочном затворе, снабженном электрич. 
приводом, который управляется реле, работающим в 
зависимости от силы тока питания электродвигателя, 
вращающего лопасти затвора. Затвор открывается, 
когда сопротивление шлама вращению лопастей пре- 
вышает определенную величину. Ю 
2901 П. стройство для смешивания ь 

Агнидес 4еусез. дез 

Е. Р.). Авгл. пат. 685463, 7.01.53 [ВабБег Аз, 

1953, 31, № 4, 198 (англ.)] 
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Устройство для создания водяного потока с воздуш- 
ными пузырями состоит из цилиндрич. кожуха, кото- 
рый может быть изготовлен из эластичного материала, 
напр. резины, и перфорированных диафрагм, уста- 
новленных в кожухе, одна из которых также может 
быть выполнена из эластичного материала. Описаны 
спец. конструкции для образования струи и смешива- 
ния воздухом. В. Ф. 
2902 П. Смешение жидкости с газом 

ауес ип [Зи Егёгез 50с. Ап.]. Франц. 

пат. 1064215, 12.05.54 [СШ её шдизиче, 1954, 

72, № 3, 450 (франц.)] 

Смеситель жидкости и газа состоит из трубы, имею- 
щей сужение, в области которого в стенке трубы сде- 
ланы отверстия. Газ подается в трубу через эти отвер- 
стия в направлении, перпендикулярном потоку жид- 
кости. Смесь отводится в восходящий канал, присоеди- 
ненный к трубе. Выходное сечение канала больше вы- 
ходного сечения трубы. Смеситель может иметь не- 
сколько смешивающих труб с общим восходящим ка- 
налом, выходное сечение которого в этом случае долж- 
но быть больше суммы выходных сечений всех труб. 


К. 
2903 П. Метод и средства для тонкого расе 
ния жидкостей. Ш уц о! ап@ шеапз |= 913- 
уегу Ипеу. К.). Англ. 
пат. 713406, 11.08.54 [1. Арр!. Свеш., 1955, 5, № 3, 

1333 (англ. 

Аппарат состоит из сопел, представляющих собой 
трубки, имеющие короткий отрезок с большим диа- 
метром и прямоугольными краями. Жидкость, пода- 
ваемая в аппарат, образует пленку на стенках отрез- 
ков, с краев которых она отрывается в тонкораспылен- 
ном виде. Н 
2904 П. Процесс и аппарат для аэрации жидкостей. 

Садд (Ргосезз апд аррагайаз {ог аегаМоп 

1141193. За 44 .. А.) [Майопа! Везеагсь Оеуео 


Согр.]. Англ. пат. 717587, 27, 10.54 [7. 


Свеш., 1955, 5, № 3, 1332 (англ.)] 

Высота слоя пены, образующейся в сосуде с жид- 
костью при интенсивном вращении лопастного колеса, 
определяется высотой вертикальной трубы над уров- 
нем жидкости, соединенной с колесом. Через эту трубу 
происходит всасывание пены и атмосферного воздуха. 
«Продолжительность жизни» слоя пены регулируется 
в соответствии с требов. реакционного 


2905 П. Насос для жидкостей. Дженсен (Е 

]епзеп Твогш 04). Пат. США 2696173, 

.12.5 

Насос состо- 
ит из корпуса 1, 
в котором на 
вкладыше 2 ле- 
жит эластичная 
трубка 3; кон- 
цы трубки за- 
креплены на 
штуцерах 4, ввер- 
тыванием или 
вывертыванием 
которых мож- 
но регулиро- 
вать положение 
трубки относи- 
тельно 2. Роли- 
ки б, положение 
которых впазах 
вращающегося 
диска 6 может 
изменяться, при вращении диска сжимают трубку и, 
двигаясь по ней, вытесняют жидкость в направлении 
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своего движения. Однов нно жидкость засасыва- 
ется в другой конец трубки. р. Т. 
П. Насос для летучих жидкостей. Рид (Ар- 
рагайаз {ог а уо]ае В 1еде Ре- 
фег М.) [Рошицол Охуреп Со., 144]. Канад. пат. 
500901, 23.03.54 
Предложен плунжерный насос для перекачивания 
жидкостей с т. кип. ниже 233° К.. Насос имеет подогре- 
ваемое уплотнение для плунжера, т-ра которого псд- 
бир. ‘`тся такой, чтобы давление паров жидкости, про- 
ходящей в зону уплотнения, уравновешивало давле- 
ние, создаваемое насосом. Уплотнение соединено с 
всасывающей камерой трубой, по которой в камеру 
возвращаются пары жидкости. Нагнетательный и вса- 
сывающий клапаны делаются шариковыми. в. 5 
7 П. Жидкостный насос с пневматическим при- 
водом. Бенз (РиешпаЙса!у орегайе4 ришр. 
Веп2 Су- 
| С.). Пат. 
США 2692704, 
26. 10.54 
Патентуется 
пневмогидрав- 
лич. дозато 
для жидкостей 
(см. рис.), со- 
стоящий из кор- 
пуса в кото- 
ром перемеща- 
ется поршень 2. 
Жидкость по- 
ступает в ци- 
линдр через 
клапан 3, при 
этом воздух из 
пространства 
над поршнем 
; выходит через 
клапан 4. При 


| 


| 


Ш ходе  нагнета- 
А 3 нагнетательный 


патрубок 6 и, 
открывая кла- 
пан 6, прижи- 
маемый к седлу конич. пружиной 7, поступает в на- 
гнетательный трубопровод 8. г. № 
2908 П, Насос (Ришре) Тга@шз Со.]. Дат. 

пат. 78116, 13.09.54 

Ротационный насос отличается тем, что часть его 
цилиндра футерована стеклом, а пластинчатые поршни 
на концах снабжены башмаками из синтетич. каучука, 
<кользящими по стеклу. Насос пригоден для перекачки 
корродирующих жидкостей. 
2909 п. Метод обкладки жестких труб пластмассой. 
‚Рейлли (Мео4 о! ик е1азИс 

Вегтор!азИсз. Ве! у овп Н.) [Тье Бом 

Свешиса! Со.] Пат. США 2664373, 29.12.53 

Труба (ТМ) из термопластич. материалов имеет 
внешний диаметр на 5—15% меньше внутреннего диа- 
метра жесткой трубы (Т), подвергающейся обкладье, 
Одна из контактирующих поверхностей Т или ТМ 
покрывается адгезионным р-ром (1). После просушки 
Г до нелипкого состояния ТМ обматывается защитной 
тканью. Поместив ТМ внутрь Т, защитную ткань 
удаляют. Горячая жидкость, инертная по отношению 
к материалу ТМ, нагнетается внутрь ТМ. Благодаря 
повышению т-ры увеличивается адгезионная способ- 
ность [ и трубы плотно соприкасаются между собой 
по всей поверхности. А. Б. 


2910 П. Тепловая жидкостей, Локман 
аг озеп]а .]. Ка пат, 500189, 

23.02.54 

Предложен метод нагрева жидкостей, склонных К от- 
ложению накипи, но конденсат паров которых может 
растворять последнюю. Подогрев жидкости осуще- 
ствляется в несколько стадий: на первой ступени 0бо- 
грев производится паром теплоносителя, а на после- 
дующих ступенях — паром испаряемой жидкости из 
предыдущих ступеней. Периодически потоки теплоноси- 
теля и испаряемой жидкости переключаются, причем 

в ступени с большим накипеобразованием предусмот- 

рена дополнительная подача конденсата (помимо того, 

который образовался за счет конденсации паров испа- 
ряемой жидкости) со ступеней с меньшим накипеоб- 
азованием. 

911 П. На воды © тепловым насосом. 
Ра \уайег Веайег. Ви! Ё А1оп- 
ро \\.) [У. С. РаМегзоп Аззослайез, Шшс.]. Пат, 
США 2696085, 7.12.54 
Нагревание воды осуществляется за счет теплоты 

перегрева и конденсации паров хладоагента, нагнетае- 

мых двухступенчатым компрессором 1 (см. рис. ). Пары 
из ступени низкого 


давления направля- 7 

ются в нижний кон- | сент 
денсатор 2, где сжи- 
жаются при сравни- 


тельно низкой т-ре; 
пары из ступени вы- 
сокого давления по- 
ступают в холодиль- 
ник 3, где достигается 2 
наивысшая т-ра в ус- = 
тановке, а оттуда на- 
правляются в конден- 7 
сатор 4, где сжижа- Ч- 
ются. Из 4 через ре- 
дукционный вентиль 
5 хладоагент поступает | 
в2, присоединяясь к 51 
потоку, идущему из 
ступени низкого дав- 
ления компрессора. 
Из 2 жидкий хладо- ай 2 
агент направляется В 
испаритель 6 через ре- — 
дукционный вентиль 
7; через испаритель 
просасывается с помощью вентилятора 8 воздух, который 
при этом охлаждается. Пары хладоагента из испари- 
теля 6 засасываются 1. Холодная вода поступает в 
нижнюю часть нагревателя, горячая отводится из 
верхней его части. Т-ра воды на выходе автоматически 
гулируется. Ю. П. 
912 П. Трубчатый теплообменник для производ- 
ственной аппара . работающей под давлением. 
Гологорский, Кшивонь, Дрешер (\1- 
е]огигому хупиепиК с1ер!а 40 арагаигу 
Со!орогзК! Л апиз2, Кгёу- 
моп Уа| гезхег Эбап! ам 
[Сешгаше Вшго Арагабигу 1 
Сводистусв]. Польск. пат. 35430, 7.10.53 
Предложен кожухотрубный теплообменник (КТ), 
в котором исключена трубная решетка. Концы труб 
делаются в виде шестигранников, которые спаиваются 
или свариваются друг с другом. Преимуществом та- 
ких КТ является значительное уменьшение площади 
живого сечения среды, текущей в межтрубном про- 
странстве, что приводит к увеличению коэфф. тепло- 
передачи. | С. Я. 
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2913. Процессы и 


2913 П. Теплообменник © каналами специального 
я. Иэ шеф загзкИ иЧогшаде 
Капа]ег. А.). 
Швед. пат. 144776, 6.04.54 
Теплообменник (см. рис.) 
для двух жидкостей со- 
стоит из ряда каналов 1 
волнообразного профиля с 
теплообменом через стен- 
ки. Каналы по своей длине 
имеют переменное живое 
сечение (на повороте сечение 
делается наиболее узким). 
В таких каналах дости- 
гается хорошая турбулиза- 
ция потока, что увеличивает 
коэфф. теплоотдачи. К. Г. 
2914 П. для со- 
держания в чистоте по- 
верхности нагрева паро- 
вых котлов, испарителей 
и других теплообменных аппаратов. Винтергерст 
(Уег{авгеп 2иг дег Не!2Пасвеп уоп Рашр/- 
Кеззе!п, Уегдашр!еги ап4егепй 
зсвегп. 1 п фегрегзь В) [А.-С. Кавше, 
Корр ип4 Каизсев). Пат. ГФР 905119, 25.02.54 [Свеш. 
2Ы., 1955, 126, № 3, 665 (пем.)] 

Котел или другой теплообменный аппарат обраба- 
тывают ультразвуком. К жидкостям, склонным к за- 
грязнению поверхности нагрева, добавляют пасту или 
эмульсию на силиконовой основе. Нанесение краски 
на силиконовой основе также предохраняет поверх- 
ности нагрева от загрязнения. Е. А 
2915 П. Охлаждение. Денсем 

Репзва-ш Соз61т Г.) 

144]. Канад. пат. 500410, 2.03.54 

Ротационный детандер (см. рис.) для расширения 
сжатого газа в установках для его сжижения состоит 
из корпуса 1, в котором эксцентрично размещены два 


(Вейлрегайоп. 


й 
# 


=_= 


ротора 2 с лопастями 3. Роторы 2 связаны шестернями 
4 и вращаются в противоположных направлениях. 
Спец. устройство обеспечивает отвод смазочного масла 
от подшипников 5, не допуская загрязнения расширяе- 
мого газа маслом. 


оборудование химических производств 


1956 г. 


2916 П. Холодильная система (Вей1регаМоп зузйетз) 
[Сагтег Согр.]. Англ. пат. 701892, 6.01.54 [Мо4. 
г!о., 1954, 57, № 672, 120—121 (англ.)] 

Предложена система регулирования работы холо- 
дильной установки с капиллярной трубкой в качестве 
дроссельного органа (см. рис.). Сжатый хладоагент из 
компрессора 1 поступает в 
конденсатор 2, охлаждае- 
мый водой, которая прохо- 
дит по змеевику 3. Жидкий 
хладоагент стекает в сбор- 
ник 4, откуда через капил- 
лярную трубку 5 дроссели- 
руст в испаритель 6. При 
малой нагрузке испарите- | 
ля т-ра и давление паров 
хладоагента, выходящих из 
6, понижаются. Эти изме- 
нения воспринимаются тер- 
морегулятором 7 и пере- }3 3 
даются автоматическому ы 
вентелю 8, который в этом 
случае увеличивает поток охлаждающей воды, вслед- 
ствие чего понижается давление в 2 и по обе стороны 
5 устанавливается определенная разность давлений, 
обеспечивающая нормальную работу установки. При 
увеличении нагрузки 6 т-ра и давление выхолящих из 
него паров хладоагента повышаются: & уменьшает 
поток охлаждающей воды, давление в 2 возрастает и 
по обе стороны 5 устанавливается требующаяся раз- 
ность давлений. Ю. П. 
2917 П. Регулирование потока хладоагента. Ланг 

По\ сопёто]. Гапре Наго!4 Т.)} 

ЗроМап Уа!уе Со. Шс.]. Пат. США 2669849, 

23.02.54 

Регулятором хладоагента, поступающего из сборника 
1 (расположенного послё конденсатора 2) в испаритель. 
3, является редукционный вентиль 4, степень открытия 
которого устанав- 
ливается в зави- 
симости отт-ры на 
всасывающей ли- 
нии компрессора 5 
при помощи дат- 
чика 6. Датчик 6 
представляет со- 
бой тонкостеннукю 
трубку, навитук 
в форме змеевика 
на сердечник из 
специально подо- 
бранного матери- | 
ала, обладающего $ 2 
болышей теплоем- 
костью, чем материал змеевика, и заполненного ле- 
тучей жидкостью, давление паров которой воздей- 
ствует на 4. Такая конструкция 6 обеспечивает раз- 
личную р-цию 4 на повышение или понижение г во 
всасывающей линии компрессора. ь Ш. 
2918 П. Процесе удаления паров из газов. Хак- 

мут, Джонс (Ргосезз юг гешоуше уарогз 

газе. Каг!|! Н., Лопез 
мага 1.) [РЬШИрз Со.]. Пат. США 

2688853, 14.09.54 

Процесс удаления из газов конденсирующихся паров 
с последующим разделением очищаемого газа на ком- 
поненты методом низкотемпературного фракциониро- 
вания отличается использованием продуктов разделе-. 
ния для охлаждения поверхности конденсации. Обра- 
батываемый газ после предварительного охлаждения 
поступает в первую серию теплообменных аппаратов 
противотоком холодному гранулированному мате- 
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`риалу, на котором происходит дальнейшее охлаждение 


газа и конденсация из него паров. Гранулированный 
материал с осевшим на нем конденсатом перемещается 
в другие теплообменные аппараты, продуваемые сухи- 
ми холодными продуктами разделения, которые уносят 
< поверхности гранул конденсат и вновь охлаждают 
их. Охлажденные гранулы элеватором подаются в 
первую серию теплообменных аппаратов для 
ной конденсации паров. ‚ 2 
2919 П. Способ выделения конденсируемых компо- 

нентов глубоким охлаждением из газов, содержащих 

водяной пар. Хальтмайер, Харц (Уег!ав- 

геп гиг уоп Копдепзег- 

Багеп АтцеЦеп аиз У/аззег4датр! еп ВаЦеп4еп Сазеп. 

На | шатег А | {гед, Наг2 

ЫчКеп Вауег А.-С.] Пат. ГФР 918745, 9.10.54 [КаЦе- 

фесвиК, 1955, 7, № 2, 52 (нем.)] 

Газовая смесь, содержащая водяной пар, охлаж- 
дается до т-ры, близкой к точке росы выделяемого 
в-ва, путем непосредственного соприкосновения с жид- 
костью, движущейся противотоком. Затем смесь ох- 
лаждается ниже т-ры конденсации выделяемого в-ва 


‚и после его отделения подогревается жидкостью, 


применявшейся для предварительного 
2920 П. Дистилляционная установка © тепловым на- 
Агьвиг Е.). Пат. США 
2696465, 7.12.54 
Дистилляционный аппарат (см. рис.) состоит из кор- 
пуса 1, в нижней части которого находится дистилли- 
жидкость 2, трубчатой теплообменной камеры 
‚› расположенной над уровнем жидкости и разделяю- 
щеи паровое пространство на две части, компрессора 


4 
5 
9 
| | 
|| 
2] 


4, сжимающего пар, выходящий из аппарата, цирку- 
ляционного насоса 5 и приспособления для регулиро- 
вания уровня жидкости в нижней части корпуса. Пар, 
сжатый компрессором, конденсируется в межтрубном 
пространстве теплообменной камеры. Дистиллируемая 
жидкость при помощи циркуляционного насоса по- 
дается в пространство 6, находящееся над теплообмен- 
ной камерой, и по трубкам этой камеры стекает вниз. 
Над теплообменной камерой поддерживается постоян- 
ный уровень жидкос.и для того, чтобы трубки были за- 
топлены. Верхняя и нижняя части парового простран- 


ства соединяются трубой 7, верхний край которой рас- 
положен выше уровня жидкости, находящейся над 
теплообменной камерой. В. К. 


2921 П. Метод и аппаратура для осуществления рек- 
тификации при нормальном давлении. Рекке, 


Эберхардт, 

ВекийкаИопеп. ВоскКе Ег! 12, ЕБегвагаь 

Сеогв, Сеогв). Пат. ГДР 

4957, 7.08.53 

В центре колонны 1 (см. рис.) укреплен вертикаль- 
ный вал 2, на котором расположены колеса 3 с лопат- 
ками таким образом, что их верхний край находится 
несколько выше плоско- 
сти соответствующих не- 
подвижно укрепленных 
направляющих колец 4, у 
Последние имеют два или , 
несколько отверстий 9, 
соединенных трубками 6 6 
с сборником флегмы 7. 
При вращении 3 высту- 
пающая верхняя часть > 
лопаток распыляет жид- 7 
кость, а нижняя часть 
отделяетувлеченнуюжид- 
кость. Колеса 3 служат 
для проталкивания пара. 
Жидкость из 7 посту- 
пает в центр 3 и под 
действием центробежной 
силы распыляется кра- 
ями лопаток, находяс”, 
в непрерывном контакте 
с паром. Аппарат, наз- 
ванный  турбодистилля- 
тором, может служить 
как ректификационная колонна или как сита. 


2922 П. * Непрерывный процесс адсорбции и десорбции. 
Уидман (СопИпчоиз ргосезз {ог 
Иоп. Уеедтат А.) [РЬИШрз Рего]еша 
Со.]. Пат. США 2696510, 7.12.54 
Непрерывный процесс { адсорбционного разделения 

смеси парафиновых (ПУ) и ароматич. углеводородов 

(АУ) осуществляется в колонне 1 с движущимся слоем 

гранулированного ад- 

сорбента (см. рис.). 

Жидкая смесь вводит- 

ся в 1 в точке 2, не- 

адсорбируемые ПУ вы- 
водятся из 1 сверху. 

В среднюю часть 1 в 

точке 3 вводится жид- 

кая флегма из хорошо 
адсорбируемых АУ, 
которая движется 
вверх ‘противотоком 
адсорбенту, вытесняя 
из него частично ад- 

сорбированные ПУ и 

десорбирующую жид- 

кость. В нижней части 

1, отделенной от верх- 

неи слоем жидкости 4, происходит десорбция АУ, для 

чего снизу вводится десорбирующая жидкость, ко- 
торая адсорбируется менее интенсивно, чем АУ. 

В точке 5, расположенной непосредственно под слоем 

жидкости 4, отбирается смесь АУ и десорбирующей 

жидкости. Она поступает в ректификапионную ко- 
лонну 6, где в качестве дистиллата отбирают 

АУ, которые частично используются как флегма для 
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1 и частично выводятся как продукт; нижний продукт 
колонны 6 (десорбирующая жидкость) направляется 
снизу в 1 с помощью насоса 7 Гранулированный 
адсорбент, насыщ. десорбирующей жидкостью, выво- 
дится из нижней части 1 элеватором 8 и подается на 
верх 1, где происходит вытеснение десорбирующей 
жидкости более интенсивно адсорбируемыми АУ, 
вследствие чешо верхний продукт колонны 1 содер- 
жит, помимо ПУ, десорбирующую жидкость. Для ее 
выделения верхний продукт колонны 1 направляется 
в ректификационную колонну 9, дистиллатом которой 
являются ПУ (продукт), а нижним продуктом — 
десорбирующая жидкость. Последняя также возвра- 
щается в нижнюю часть колонны 1. Ю. П. 
2923 П. Способ и приспособление для получения 
монокристаллов или кристаллических агрегатов, 0со- 
бенно из плохо и очень плохо растворимых материа- 
лов. Наккен, Франке (Уегавгеп Уог- 
пзЪезопдеге аз зсв\ег ип@ зевг 
ЗюЙеп. МаскКеп В1сваг@4, Егап- 
Ке 1шшапоие]). Пат. ГФР 913649, 18.06.54 
[Свеш. 2Ъ1., 1955, 126, № 4, 893 (нем.)] 


Приготовляют насыщ. или пересыщ. р-ры таких 
труднорастворимых в-в, как кварц, берил, турмалин, 
корунд ит. п., и отводят их к местам кристаллизации. 
Незначительные температурные колебания и связан- 
ные с ними колебания плотности и вязкости р-ров 
вблизи критич. точки вызывают конвекционные по- 
токи, которые переносят материал из более теплых зон 
к холодным. ‚ т. 
2924 П. Разделение минералов. Напп (Зерагайоп 

о{ К па Е. А.) [Кпарр ап@ Вацез, 

144]. Англ. пат. 698828, 21.10.53 [7. Арр|. Свеш., 

1954, 4, рагё 2, 68 (англ.)] 

Минералы подают на верхнюю поверхность пористой 
плиты, которая вибрирует или движется возвратно- 
поступательно, причем сквозь нее в направлении снизу 
вверх пропускают воздух под небольшим давлением. 
Плита изготовлена спеканием частиц Металла, мине- 
рала или керамики, имеющих одинаковый м 


2925 П. Устройство для грануляции сажи и других 
тонкоизмельченных твердых тел. Герр (Уоггсв- 
СгапшШайоп уоп Ви8 апдегеп {етуег- 
{4еЩеп Реззю!Неп. Негг ОзкКаг) [Пешзсве Со14- 
уогта]з Воеззег]. Пат. 
ГФР 914847, 12.07.54 [Свеш. 2Ы., 1955, 126, № 8, 
1816—1817 (нем.)] | 


Гранулирование в горизонтальном или с малым уг- 
лом наклона вращающемся барабане (Б) отличается 
тем, что внутри Б в осевом направлении расположены 
штанги, имеющие такие держатели, которые обеспечи- 
вают свободное движение последних от стен Б к его 
оси при нахождении их выше оси Б, и непосредствен- 
ное расположение около стенок Б, когда штанги на- 
ходятся ниже оси Б. С. Юю. 


2926 П. Метод и устройство для разделения ич- 
ных частиц сортированной руды или смеси. Депю- 
жоль (Мео4з ап Гог зерагайоп 
уаг10из рагИс]ез сопз а $812е4 оге ог а пихише. 
Пезри]о]!3з Р.) Англ. пат. 714418, 25.08.54 
[Моп Му Ви. Соа1 Вес. Аззос., 1954, 
18, № 12, 599 (англ.)] 

Для разделения частиц по размеру или частиц оди- 
накового размера по уд. весу предложен аппарат, 
в котором частицы подают на наклонный стол, имею- 
щий ряды выступов; при вибрации стола более легкие 
или с меньшим уд. весом частицы упираются в выступы 
при движении стола вверх, а более крупные или тяже- 
лые частицы скользят вниз по столу. У. 


Процессы и оборудование тимических производств 


1956 г. 


2927 П. Метод проведения химических реакций. 
Кит (Мевоа свеш1са] сопуегз1юпз. 
Ке!ё В Регс1уа! С.) [Т№е М. У. КеЦовр Со.]. 
Пат. США 2675294, 13.04.54 
Для проведения эндотермич. хим. р-ции при высо- 

кой т-ре и коротком времени контактирования порош- 

кообразный катализатор непрерывно подается из 
верхнего резервуара через зону нагревания, где он на- 
ходится в псевдоожиженном состоянии, в зону р-ции. 

Горячий катализатор поступает в эту зону вместе с об- 

рабатываемым газом со скоростью, обеспечивающей 

необходимую продолжительность  контактирования. 

По выходе из зоны р-ции катализатор немедленно от- 

деляется от газообразных продуктов р-ции, которые 

поступают на дальнейшую обработку. Т-ра зоны р-ции 
регулируется т-рой и кол-вом катализатора, поступаю- 
щего из зоны нагревания. 

2928 П. Аппарат для каталитических реакций. 
Гудри (Са(а1уйс ипИз ап@ аррагаз. Н оц 4г 
е Шшс.]. Пат. США 
2699989, 18.01.55 
Аппарат (см. рисунок) для проведения каталити- 

ческих реакций отличается расположением катализато- 

ра. В продолговатом горизонтально расположенном 


корпусе 1 смонтированы съемные элементы, каждый 
из которых представляет собой пластину 2, с укреплен- 
ными на ней стержнями 3, сделанными из катализатора. 
Стержни образуют поверхность, омываемую пото- 
ком. Пластины с рядами стержней расположены в кор- 
пусе в шахматном порядке для эффективного контакта. 
с потоком. Один конец стержней не закреплен; по- 
этому они могут укорачиваться или удлиняться при’ 
колебании т-ры потока. А. Р. 
2929 П. Система с псевдоожиженного- 
твердого материала. ангстебек 
зузеш. Непизфереск ВоЪеги ..). 
[$1апдаг4 ОП Со.]. Пат. 
США 2658822, 10.11.53 
Предложена установка 
(см. рис.) для проведения 
р-ций в присутствии мел- 
кораздробленного материала 
(М), находящегося в псевдо- 
ожиженном состоянии, с 
непрерывной циркуляцией 
его. Установка включает 
реактор 1, регеньратор 2, 
отпарной сосуд 3 и проме- 
жуточный сосуд 4. Газ для 
р-ции подается в 1 по тру- 
бе 5 и газообразные про- 
дукты удаляются потрубе 6. 
Отработанный М по трубе 7 отводится в 4, увлечен- 
ный им из реактора газ отделяется в 4 и шо трубке 8° 
возвращается в 1. Из 4 М паром поднимается в 3 ‚по. 
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9. Дополнительные кол-ва пара для обработки 
поднимающегося М подаются в нескольких точках по 
высоте трубы 9, кроме того, пар полается пвепосред- 
ственно в 3. Отпаренный М по трубе 10 перемещается 
в 2, куда подается воздух для регенерации М. Газо- 
образные продукты процесса регенерации отводятся 
по трубе 11. Полностью восстановленный М отводится 
по стояку 12 и потоком реакционного газа возвра- 
щается в реактор 1. А. Р. 


2930 П. Псевдоожижение грану. х или по- 
рошковых материалов. Амстейн 
0! ог уеги!еп\ ша(ега!. Аш- 


Е.Н.) [Вги. Со., 144]. Англ. 

пат. 709265, 19.05.54 [7. Арр!. Свеш., 1954, 4, рагё 

10, 441 (англ.)] 

Газопроницаемая опора для твердых в-в, напр., при- 
меняемая при работе с порошком А15Оз, состоит из 
проволочной фильтрующей ткани, которая для уп- 
лотнения подвергается спец. прокатке. Е. А. 
2931 П. Аппарат для контактирования газов с зер- 

вистыми твердыми частнцами. Линдси (Аррага- 

Гог разеоиз Йи!4з ртапиаг зоП@з. 

1,1 п М.) |Роо Мас тегу апа 

Свеш1са! Согр.]. Пат. США 2676668, 27.04.54 

Колонна разделена горизонтальными перфориро- 
ванными перегородками на несколько расположенных 
одна вад другой камер. Твердые частицы подаются 
в колонну сверху и выгружаются снизу; газ подается 
в нижнюю часть колонны со скоростью, необходимой 
для псевдоожижения твердых частиц. Смежные камеры 
соединяются патрубками, по которым твердые частицы 
перемещаются сверху вниз. Нижние концы патрубков 
находятся над верхним уровнем псевдоожиженного 
слоя в нижележащей камере. № 
2932 П. Контактирование газов с ’порошкообраз- 

ными твердыми веществами (Соп{ас те разез 

з0!143) |51апдага ОЙ Пеуе!оршепу Со.]. 

пат. 701231, 23.12.53 [7. Арр|. Свеш., 1954, 

4, рагё 4, 332 (англ..)] 

Потерю мелочи при операциях регенерации, в част- 
ности катализатора крекинга, компенсируют инжек- 
тированием газа (дополнительно к газу, потребному для 
псевдоожижения катализатора) при скорости в фор- 
сунках 152,5—915 м/сек в зону псевдоожиженной 
«плотной фазы» для того, чтобы вызвать соударение час- 
тиц и тем самым дробление части грубых частиц. Г.Р. 
2933 П. Устройство для контактирования двух 

жидкостей. Вильямс (11919-19414 

аррагаиз. \1111ам $ 1] |1аш А.) [$1ап- 

4агд ОЙ Оеуеоршепь Со.]. Пат. США 2652316, 

15.09.53 

Патентуется пиливдрич. вертикальная колонна, 
внутри которой имеется система горизонтальных не- 
перфорировавных и вертикальвых перфорироваввых 
перегородок, образукщих кавалы, по которым дви- 
жутся жидкости. В кавалах расположевы дополнитель- 
ные отражательные перегородки, улучшакщие кон- 
тактирование жидкостей. 

293 Способ и аппарат для ковтакта жидкости 
с газом или паром апд Гог соп- 
а 1901 \ИЬ а раз ог уаропг) | Кеп 
Ва\ Англ. пат. 702370, 13.01.54 Арр!. Свет., 
1954, 4, раг! 4, 315 (англ.)] 

Газ или пар проходит из конпа в ковеп верхнюю часть 
горизовтального или наклонного аппарата над поверх- 
ностью жидкости, ваходяшейся в вижвней части аппа- 
рата. Жидкость поднимается потоком воздуха или дру- 
гого газа. или же струйным васосом по находяшимся 
в ней и вы‹тупающим из нее подъемным трубкам и сте- 
кает обратно в ваправлевии, поперечн‹ м потоку газа. 
Аппарат применим, в частности, для произ-ва Н›5О4. 


Контрольно- игмерительные приборы. Автоматическое регули рование 
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2935 П. Способ и устройство для повышения объ- 
емного веса порошкообразных веществ. Дозе 
(Уеавгеп ип гиг дез Ваиш- 

ршуегГогмийрег 510Йе. Рровзе Нап 3). 

ат. ГФР 895286, 2.11.53 [Съеш. 2Ъ1., 1954, 125, № 21, 

4694 (нем.)] 

Уплотняемое в-во, напр. гашеная известь, подвер- 
гается действию вакуума на вращающихся вальцах, 
имеющих газопроницаемую поверхность. Затем уплот- 
няемое в-во снимается с поверхности `этих вальцов 
и подвергается механич. прессованию на других Ч 
В. 

. атернал для аппаратуры, применяем 

в производстве фтора и фени веществ. 

Арнолд ап {ог изе ш ще 

рго4исМоп оГ Пиогше ог зиЪзап- 

сев. Агпо!4 С.) [Реппзу]уаша баЙ Мапи! ас- 
шишр Со.]. Англ. пат. 691733, 20.05.53 [Съеш. АЪ- 
з(тз, 1953, 47, № 22, 12776 (англ.)] 

Материал, устойчивый к действию Р > У а- 
щих в-в. получают смешением НзРОз с СиО и о 
А1.Оз. Полученные фосфаты обладают пластичными 
свойствами и могут применяться как для изготовления 
аппа в ‚таки вкачестве цемента. При добавкеграфи- 
та, Си, №1, Ме, нержявеющей стали или монель металла 
материал может проводить электрич. ток. В качестве 
пластификаторов или связующих применяются 

е Оз, СаЁР, или полимеризованный тетрафторэтилен. 
Оптимальная конц ия НзРО4 в смеси 80%. Оптималь- 
ное вес. отношение окиси металла к к-те 2:1. Время 
схватывания от 1/, до нескольких минут. При предва- 
рр прокаливании окисей в течение 20 мин. при 

° время схватывания увеличивается от одного до 
нескольких часов и может регулироваться степенью 
прокаливания. Материал, полученный смешением 

1 вес. ч. 80% -ной НзРОз с 2 вес. ч. прокаленной СиО, 

схватывается в течение нескольких часов. Если сме- 

шать 1 ч. гидратированной А|.Оз с 2 ч. 80% -ной 

НзРОд при 100°, то ниже 20° получается твердый ма- 

териал, а выше этой т-ры мягкий и пластичный. Сог- 

ласно англ. пат. 691773 (см. РЖХим, 1955, 450214) 

материал, устойчивый к фтору и его соединениям, по- 

лучают смешением Н зРО+ с окислами Ге, в которых ва- 
лентность Ре < 3. Окись железа может применяться 

в смеси с СпО и (или) А15Оз. Свойства материала ана- 

логичны описанным в патенте 691733. Н. С. 
См. также: Пропессы: гидродинамич. 1646, 2473, 

2546, тепловые 1540; механич. 2357; массопередачи 

1706, 21415, 2597, 2648 


КОНТРОЛЬНО-ИЗМЕРИТЕЛЬНЫЕ ПРИБОРЫ. 
АВТОМАТИЧЕСКОЕ РЕГУЛИРОВАНИЕ 


2937. Новые в соРремстисм приборо- 
нии. Ч. 1. Самсон (Зоше деуе]оршеп(8 ш 
шодеги 18 оп. Рам 1. Заювзов ..Е.), 
РгасЦсе, 1954, 8, № 12, 1067—1072 (авгл.} 
Цевтральные контрольные шиты ва крупных з-дах, 
оснашенные большим кол-вом контрольно-измери- 
тельных и регулируюших приборов, могут иметь, 
кроме обычного, также консольное или графич. офор- 
мление. Консольные шиты отличаются тем, что приборы 
располагаются в пространстве, охватываемом взгля- 
дом оператора. На графич. щитах крупво изображена 
схема уставовки и приборы размещаются в соответ- 
ствующих местах схемы. И те и другие щиты требуют 
миниатюрных приборов, а также многоточечных ре- 
гистраторов, которые иногда располагаются ва боковых 
панелях. Рассматриваются преимущества и недостатки 
этих шитов в предположении, что регуляторы пнев- 
матич. и для уменьшения эффекта передаточного за- 
паздывания децентрализованы, т. е. вынесены из кои- 
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трольного помещения, причем дистанционная передача 
показаний в контрольное помещение пневматическая. 
Имеется опасность переоценки графич. щитов. Вслед- 
ствие нецелесообразного использования площадки для 
крупных з-дов они получаются менее компактными, 
чем обычные. 3. Р. 
2938. Тенденции в автоматическом гулировании 
процесеов.— (Опе арргоасВ {0 ацющайс ргосезз соп- 
(г01.—), Реёго!. Ргосезз., 1953, 8, № 1, 72—75 (англ.) 
В современном автоматизированном произ-ве основ- 
ные параметры процесса стабилизируются автоматич. 
регуляторами с более или менее независимыми кон- 
турами регулирования. Координацию работы всех 
этих регуляторов производит оператор в зависимости 
от колич-ва и качества сырья и продукции и экономич. 
соображений. В более совершенном произ-ве автома- 
тич. счетно-решающая машина будет управлять задан- 
ными значениями всех регуляторов в зависимости от 
нагрузки и других факторов, обеспечивая наиболь- 
шую экономичность работы произ-ва. Только при на- 
рушениях нормального режима потребуется вмеша- 
тельство человека. Для автоматизации на таком уровне 
необходимо решить проблему надежности работы тех- 
нологич. оборудования, для того чтобы можно было 
обеспечить его непрерывную раббту в течение несколь- 
ких тысяч часов, обеспечить персоналом высокой ква- 
лификации, который смог бы эксплуатировать довольно 
сложную аппаратуру, овладеть расчетом и измерени- 
ями динамич. характеристик объектов регулирования.На 
примере регулирования т-ры процесса с каталитич. 
р-цией показывается возможность и важность аналитич. 
определения динамич. параметров процесса. Эксперим. 
определение динамич. характеристик показано на при- 
мере автоматич. регулирования паровой турбины. 
Сняты амплитудно-частотные и фазо-частотные (ло- 
гарифмич.) характеристики отдельных элементов кон- 
тура регулирования и расчетным путем построены ха- 
рактеристики всего контура. Для снятия характери- 
стик потребовалась затрата 500 чел-час, не считая вре- 
мени на обработку результатов. И. И. 
2939. Усовершенствование пневматического микро- 
метра. Исивара 
, Нихон кикай гаккай ромбунсю, 
Тгапз. ]ларап. $0с. Месв. Епртз., 1954, 20, № 93, 334— 
339 (япон.; резюме англ.) вы 
Проведены теоретич. и эксперим. исследования по 
определению сжатия струи и коэфф. радиального те- 
чения в кольцевом зазоре между соплом пневматич. 
микрометра и измеряемой поверхностью. Установлено, 
что небольшая фаска, снятая с кромки сопла с ради- 
усом, равным половине кольцевого зазора, стабили- 
зирует показания. Найдено, что толщина фланца 
сопла должна относиться к радиусу отверстия как 
9,5—1. О.Т. 
2940. Измерение толщины слоя металлических пок- 
рытий, нанесенных разбрызгиванием. Рейнин- 
В е1п1пбег Напз), 
МеаПорегЙасве, 1954, 8, № 4, А55—Аб1 (нем.) 
Описываются техника измерения толщины слоя ме- 
таллич. покрытия на изделиях разной ее и приме- 
няемые для этой цели магнитные приборы. ‚ №. 
2941. Точное измерение силы тока, напряжения 
и мощности переменного тока. 1. Ангеребах 
сепаие Меззипе уоп \У\есвзе]5 гот, -зраппийй 
1. АпоегзЬасьв ГРе|1х), Агсв. 
{щесво Меззеп. 1954, № 222, 153—156 (нем). 
Современные прецензионные амперметры, вольт- 
метры и ваттметры технич. переменного тока (класс 
точности 0,2—0,1) конструируются таким образом, 
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что разница их показаний при постоянном и перемен- 
ном токах значительно меньше гарантированной точ- 
ности для переменного тока. Это обстоятельство поз- 
воляет градуировать такие приборы при постоянном 
токе с применением компенсационных схем. Сравнение 
показаний при постоянном и переменном токах произ- 
водится с помощью термопреобразователей, состоящих 
из накаливаемой нити с приваренным к ней термо- 
спаем, которые оказываются чувствительными к нап- 
равлению тока, проходящего через нить (эффект Пель- 
тье). Почти свободными от этого недостатка яв- 
ляются термопреобразователи с косвенным подогре- 
вом термоспая, применение которых и рекомендуется 
для указанной цели. Рассмотрены компенсационные 
и дифференциальные схемы сравнения показаний тер- 
мопреобразователей ири использовании их для срав- 
нения показаний приборов на постоянном и перемен- 
ном токах. В. Б, 
2942. Контроль напряжения в алюминиевых ваннах. 
Мораванский (11 сопгоЦо 4еПа цепз1оше 
АПаштиио, 1953, 22, № 6, 663—671 (итал.) 
`Величина падения напряжения в алюминиевой ван- 
не, определяющая стоимость ее эксплуатации, зависит 
от конструкции и материала контактов и электродов, 
состава электролита, т-ры и других факторов. Опи- 
сана система дистанционного контроля и сигнализации 
(световой и звуковой) напряжения в ванне. Вольт- 
а. измеряющий суммарное падение напряжения 
в 20 ваннах (с учетом контактов и соединительных про- 
водов), показывает величину среднего падения напря- 
жения в одной ванне, передаваемую с помощью падаю- 
щей дужки контактному устройству системы световой 
и звуковой сигнализации. Для исключения эффекта 
электростатич. притяжения в контактах измери- 
тельная система снабжена спец. компенсационным 
устройством. Описываются также приборы индиви- 
дуального контроля напряжения на ванне со шкалой 
0—40 в, часть которой в пределах 4—6 в растянута. 
А 


2943. Дистанционное управление работой дозатора 
с бесступенчатым регулированием длительности 
цикла. Анисимов С. А., Мунькин В. Б., 
Хим. пром-сть, 1954, № 8, 488—4 
Лабораторией автоматики НИКФИ разработана си- 

стема дистанционного управления дозировкой жид- 

кости для произ-ва цветных фильмокопий. Дозировка 
заключается в подаче р-ров определенными порциями, 

а интенсивность подачи регулируется путем бессту- 

пенчатого изменения длительности цикла. Устройство 

состоит из поплавковой камеры для поддержания по- 
стоянного уровня жидкости, поступающей в дозатор, 
собственно дозатора с клапанным устройством для от- 
меривания заданных порций и спец. реле времени для 
бесступенчатого изменения частоты подачи порций. 

Описанная система дозирующего устройства обеспечи- 

вает производительность до 1000 смз/мин. При ла- 

бораторных испытаниях максим. погрешность дози- 

не превышала 2%. о. Т. 
44. Автоматическое регулирование транспорти- 
материалов. Глашин (А. 1. СВ. Е— 

. 5. А. зушрозиий рарегз — ашщюотайс 
соп (го! оуег ша(ег!а1з тоуетепе. С |азвееп К. \)., 
Свет. Ргост., 1954, 50, № 10, 487—492 (англ.) 
Описаны принципы действия и конструкции новых 

чувствительных элементов для контроля и управления 
процессами транспортировки жидкостей, твердых тел 

и пульт. 1. Для измерения расходов коррозионных, 

загрязненных и вязких жидкостей применен жидко- 

стный счетчик турбинного типа с плавающим ротором. 

Счетчик применяется для жидкостей с т-рой до 650® 

и давлением до нескольких тысяч атм, с вязкостью 
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10 спуаа и более. Точность измерения + 0,1—0.5% 
от шкалы. Вторичным прибором служит стандартный 
электрич. потенциометр. 2. Для измерения и регули- 
рования небольших потоков жидкостей, соотношения 
потоков жидкостей, жидкости и твердого или газо- 
образного в-ва применены объемные насосы. Насосы 
работают в комплекте с пневматич. регуляторами и 
имеют пневматич. регулируемый привод. 3. Для изме- 
рения уровней жидкостей, сыпучих тел, линий раздела 
несмешивающихся жидкостей, жидкостей с твердыми 
телами, уровней пульп, а также для измерения плот- 
ности жидкости применяются радиоактивные методы, 
основанные на поглощении 1-излучений радиоактивных 
в-в измеряемым в-вом. Приведены примеры измерения 
плотности пульпы в пределах 1,25—1,50 в трубе диам. 
6 дм. с точностью -- 0,005 ед. уд. веса и уровня грану- 
лированного продукта в бункере. 4. Для измерения 
давления и веса жидкости применен омич. проволочный 
тензометр. 5. Для регулирования непрерывного потока 
сухого материала применены весовые питатели. Опи- 
сано устройство весового питателя фосфатного сырья, 
автоматически поддерживающего заданное соотношение 
с потоком серной к-ты в произ-ве суперфосфатных удоб- 
рений. В схеме применен спец. пневморегулятор со- 
отношения с использованием стандартных элементов. 
Производительность установки — до 50 т/час, точность 
подачи -- 1%. 6. Дифференциальный трансформатор 
применен в качестве чувствительного элемента и пре- 
разователя изменений неэлектрич. величин в про- 
порциональные электрич. А. Л 
Современные промышленные счетчики расхода 

газа Черников П. П. В. С6.: Теплоэнерг. 
- мы и регуляторы, М.—Л., Машгиз, 1954, 214— 


Описаны промышленные счетчики расхода газа (С), 
зработанвые и освоенные М-вом машиностроения 
Р. В процессе разработки С были проанализирова- 
ны все существующие типы счетчиков газа: барабанные, 
мембранные, крыльчатые, колокольные, ротационные 
идр. К произ-ву приняты объемные С ротационного типа 
как имеющие сравнительно лучшие характеристики 
(точность, потеря напора, габариты, металлоемкость, 
широта области учета по расходу). Разработан нормаль- 
ный ряд типоразмеров ротационных С для номинальных 
расходов от 100 до 10 000 м3/час и условного прохода 
от 100 до 700 мм. С учетом требований потребителей в 
первую очередь освоены С типов РС-100 и РС-600 для 
расходов в 100 и 600 мз/час (р, 80, 100 и 150 мм) при 
т-ре от --5 до 40°. Приборы пригодны для работы в 
сетях низкого (до 300 мм вод. ст.) и среднего (до 0,7 
ке/см?) давления. ‘Точность С — по классу 2; потеря 
напора — до мм вод. ст. Коррекции по т-ре и да- 
влению газа С не. имеют. Объемное измерение газа про- 
исходит с помощью 2 роторов восьмеричной формы, 
вращающихся в цилиндрич. корпусе за счет разности 
давлений на входе и выходе С. Приведены расчет С, 
описание конструкции, технологии изготовления, ме- 
тодики поверок и данные эксплуатации. А. Л. 
2946. — Измерение малых расходов воды. Грислис 
‚а Я., Изв. АН Латв. ССР, 1953, № 12, 141— 
Описан и испытан скоростной бессальниковый водо- 
мер с фотоэлектрическим импульсным измерением 
скорости вращения крыльчатки. Водомер был приме- 
нен для измерения расходов воды от 9 до 20 л/час м 
миним. скорости 1,1 см/сек. В. К. 
2947. Автоматический прибор для взвешивания. 
Мацусита, Мацуо ( 
в Веу., 1954, 9, №10, 964—966 (япон.; резюме 
англ. 
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Описаны принцип, конструкция и характеристики 
автоматич. прибора для взвешивания порошковых ма- 
териалов. Прибор состоит из коромысла, вибратора 
и фотоэлектронного усилителя. Отличается быстротой 
взвешивания. 

ь оверхностная вращающаяся термопара. Бе- 

лов А. Н., НемцовН. Ю.., В сб.: 

и регуляторы, М.— Л., Машгиз, 1954, 


В целом ряде отраслей пром-сти необходимо кон- 
тролировать т-ру вращающихся или движущихся по- 
верхностей (валки и лента материала в произ-ве про- 
ката, сушильные барабаны бумажных машин и т. п.). 
Для этой цели предложена вращающаяся термопара, 
состоящая из двух дисков — электродов (у авторов — 
копель и сталь), катящихся по измеряемой поверхно- 
сти. При равенстве т-ры в точках соприкосновения 
дисков с поверхностью, термоэлектродвижущая сила 
определяется только термоэлектрич. потенциалами 
дисков и не зависит от термоэлектрич. потевциала 
поверхности. Для устранения влияния на показания 
термопары свободных ковпов и нестабильностей из-за 
изменений условий контакта, измерение термо-э.д.с. 

комендуется производить компенсационным методом. 

ъем термо э.д.с. может ния либо вра- 
щающимися контактами, либо жидкостными (ртутны- 
ми). В любом случае обе части контакта должны 
быть из одного материала для устранения дополни- 
тельных термоэлектрич. потенциалов. Рекомендуемая 
сила прижимов дисков равна 3 кг на 1 мм линии со- 
прикосновения для медной и 6 кг— для стальной 
поверхности. Диаметр дисков выбирается по Фф-ле: 
а 2 мм, где — средняя линейная скорость 
вращения, К — коэфф., принимаемый равным —0,3 при 
<20 м/мин и —0,7 при >80 м/мин. Измене- 
ние скоростей в 2—3 раза, против скорости, при кото- 
рой тарировался прибор, не вносит заметных погреш- 
востей. Проведенные испытания показали, что вращаю- 
щаяся термопара обеспечивает контроль т-ры с точ- 
ностью 2—3%. о, т. 
2949.  Восстановитель цепей термопар. Шерман 

{Тве \Пегшосоир!е тезюотег. Звегшаш 

А ]ех), апд Ащютаф., 1954, 27, № 1, 

124—125 (англ.) 


Краткое описание устройства для «восстановления» 
цепей термопар. Это устройство включается в схему 
пирометрии последовательно между  термопарами 
и прибором. При нажатии кнопки в проверяемую цепь 
термопары посылается электрич. импульс, который 
сплавляет плохие соединения, слабые скрутки и окис- 
ленные клеммы, а также укрепляет хорошие контакты. 
Указываются положительные результаты от приме- 
нения такого метода с иллюстрацией диаграмм прибо- 
ров, где отмечены имевшие место погрешности измере- 
ния и их устранение. Кратко описываются типы при- 
нм и область их применения. Н. Е.. 
2950. Конструирование «всасывающих пирометров». 

Ланд, Барбер засМоп ругоше- 

{егз. Т., Вагьег ВКВ.), Тгапз. ш- 

ТесНнпо]., 1954, 6, № 3, 112—130 (англ.) 

Вводится понятие «эффективности» всасывающего 
пирометра, которая определяется следующим обра- 
зом. Допустим, показания пирометра, когда газ через 
него не просасывается, отличаются от истинной т-ры 
на 100°. При просасывании газа ошибка может соста- 
вить только 7°. Тогда эффективность пирометра равна 
93%. Приведены термодинамич. расчеты и графики 
эффективности пирометра для случая скорости газа 
150 м/сек и т-ры 400—1600°. Поправки на различное 
число экранов в пирометре и скорость газа, отличную 
от 150 м/сек, могут быть произведены с помощью при- 
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веденных в работе таблиц. Эксперименты, равно как 
и сравнение с литературными данными, показали удов- 
летворительное совпадение данных теории и ь 
2951. Тепломер.— ег.—), Втепп- 

1954, 35, № 23/24, Тесви. Отзевач, 

107 (нем.) Е 

Описан принции действия и устройство тепломера для 
сетей теплоснабжения, состоящего из водомера для го- 
рячей воды, двух ртутных манометрич. термометров 
и интегрир. устройства. На счетных механизмах тепло- 
мера непосредственно отсчитывается кол-во воды 
в м3 и тепла в ккал. Тепломер снабжен температурной 
шкалой, показывающей разность т-р воды в прямом 
и обратном трубопроводах. А. Л. 
2952.  Манометрические термометры. Смит (Оре- 

гайоп ой {Ве зузет {Вегтошеег. Г. Е.), 

Вейр. Епепие, 1954, 62, № 11, 40—43, 78—80 

(англ.} 

Доклад автора на 49-м ежегодном собрании Амери- 
канского общества инженеров-холодильщиков, содер- 
жащий описание принципа действия и некоторых дан- 
ных по манометрич. термометрам. Э. Т. 
2953. Пирометр для измерения температуры поверх- 

ности стекла. Битти (А 21азз за{асе 1етрег 

утошеег. Веафуте В..), 1. $0с. С1азз Тесвпо]. 

1954, 38, № 184, 457Т—469Т (англ.) 

Описан пирометр, разработанный для измерения 
т-ры поверхности стекла, с диапазоном измерения от 
150 до 550°. Основные трудности измерения заключа- 
ются в прозрачности стекла, вследствие чего одновре- 
менно с т-рой поверхности стекла измеряется также 
т-ра внутри стекла и нагретых тел, находящихся за стек- 
лом. При этом возникают значительные погрешности, 
зависящиб от толщины стекла. Анализ спектральной 
характеристики показал, что в диапазоне спектра от 
4,5 до 8 ц эта погрешность пропадает и стекло в этом 
участке спектра можно считать черным телом. Разра- 
ботаны спец. фильтры, срезающие весь спектр за исклю- 
чением указанного выше участка. Приведенные калиб- 
ровочныекривые показывают, что некоторая зависимость 
показаний прибора от толщины стекла остается (пог- 
решность достигает 14° при измеряемой т-ре 500° и из- 
менении толщины стекла от 1,5 до 6 мм), однако эта 
погрешность может быть учтена при работе прибора. 
Погрешность от изменения окружающей т-ры также 
максимальна при измеряемой т-ре 500° и достигает 
+ 4° при изменении окружающей т-ры от 16 до 28°. 
Пирометр зеркального типа с вогнутым зеркалом 
диам. 74 мм и фокусным расстоянием 80 мм. Зеркало 
покрыто алюминием. Чувствительный — элемент — 
термостолбик чувствительностью 20 в/лвт и време- 
нем достижения 90% от установившегося 0,4 сек. При- 
емная поверхность термостолбика имеет диам. 2 мм 
и закрыта окном из флуорита. Корпус датчика охлаж- 
дается проточной водой. Выходное напряжение дат- 
‚чика около 5 мв на 500°. Рассматривается также влия- 
ние градиента т-ры измеряемого стекла на показания 
прибора. И. И. 

54. — Измерения температуры. Линевег (Тет- 

1954, 96, № 13, 390—391 (нем.) 

За послевоенные годы техника измерения т-ры до- 
стигла существенного прогресса. Были разработаны 
методы измерения т-ры жидкого металла термопарами 
погружения. Применение электрооптич. усилителей 
повысило чувствительность и точность измерения 
т-ры. Широкое распространение получили фотоэлек- 
трич. пирометры — цветовые и яркостные, исполь- 
зующие как видимую область спектра, так и инфра- 
красную. Улучшены приборы для измерения т-ры га- 
зов. В 1948 г. Девятой генеральной конференцией мер 
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и весов принята уточненная международная темпера- 
турная шкала. Все вышеперечисленное заставило из- 
менить германские индустриальные нормали (ОХ) 
в сторону повышения требований к точности измерения 
т-ры. Важно отметить, что новыми нормалями стандар- 
тизованы защитные трубы для термопар погружения. 

О. Т. 
2955. Динамические ошибки при измерении темпе- 
Эйкман 
№] Чупапизеве Е! 

Кшап Е. С. 7.), шрешеиг 1955, 67, №5 

0.15—0.20 (голл.; резюме англ.) 

Рассмотрены методы измерения и расчета постоянных 
времени воспринимающих элементов термометров, не- 
обходимые для оценки погрешности измерения т-ры, 
изменяющейся во времени. О. Т. 
2956. Измерение высоких температур. Стейн- 

Калленфелс (Не шееп уап {етрега- 

(О1тесв\), 1955, 67, № 5, 0.20—0.27 (голл.; 

резюме англ.) 

Обсуждаются преимущества и недостатки различных 
типов радиационных пирометров и термопар при изме- 
рении высоких т-р. Рассматриваются применения 
указанных приборов для определения т-р жидкой 
стали, стенок металлургич. печей, стального листа, 
пламени и горячих газов. 0. 
2957. Факторы, определяющие выбор термометров для 

химической промышленности. Симоне 

(Расбогеп, 41е №1] 4е Кеи2е уап ееп ш 

Че свешазсве ш4изиче уап 210. 

С. Е.), Шшрешеиг (О4тесв®), 1955, 67, № 5, 

0.27—0.30 (голл.; резюме англ.) 

Выбор методов и приборов для измерения т-ры в хим. 
пром-сти определяется, помимо требуемой точности 
и диапазона, также и природой хим. процесса. Рас- 
сматриваются факторы, определяющие выбор приборов 
для хим. пром-сти. о. № 
2958. Регулятор дуговой печи со стабилизацией 

по производной. Заславская Н. Я., Элек- 

тричество, 1954, № 3, 38—44 

Рассматривается новый отечественный регулятор 
для дуговых печей с электромашинным усилителем по- 
перечного поля, в котором повышение устойчивости 
достигается введением в управляющую функцию, до- 
полнительно к отклонению параметра, производной 
от этого отклонения. Для указанного регулятора из- 
лагается теоретич. исследование динамики регулиро- 
вания и определяются условия его устойчивости. Н. Е. 
2959. Регулирование вязкости. Рейн 

Ве!т Е.), 

о № 4, 83—85; Сшима, 1954, 8, № 9, 210—214 

нем. 

Для автоматического контроля и регулирования 
вязкости жидкости разработан вискозиметр ротацион- 
ного типа. Вискозиметр основан на измерении момента, 
противодействующего вращению измерительного тела 
в измеряемой жидкости. Этот момент воспринимается 
спиральной пружиной, угол закручивания которой 
является мерой вязкости измеряемой жидкости. Оми- 
ческим датчиком показания прибора могут быть пере- 
даны на регистрирующий или регулирующий вторич- 
ный прибор. Прибор может быть применен для кон- 
троля процесса полимеризации в произ-ве перлона, 
для чего датчик прибора устанавливается непосред- 
ственно на полимеризаторе. Для двухпозиционного 
регулирования вязкости краски в процессе глубокой 
печати или шлихтовального р-ра в текстильной пром- 
сти прибор устанавливается в трубопроводе с измеря- 
емой жидкостью и управляет электрич. клапаном на 
линии добавления р-рителя в первом случае или воды 
во втором случае. Вискозиметр может также приме- 
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няться для регулирования вязкости мазута при подаче 
его в топку для сжигания. Нужная: вязкость мазута 
достигается перестановкой регулирующего органа вис- 
козиметра, управляющего подогревом мазута. Прибор 
может применяться для изодромного регулирования 
соотношения твердой и жидкой фаз в бумажной 
пульпе. И. И. 

. О методах пылевого контроля в шахтах. Ба- 

рон Л. И., Уголь, 1954, № 3, 31—37 


Дан краткий обзор методов измерения запыленности 
воздуха в шахтах и конструкций некоторых приборов 
(для весового определения) с устройствами для проса- 
сывания воздуха через фильтр, где пыль задерживает- 
ся; в дальнейшем (путем определения привеса ен 
и отнесения его к объему протянутого воздуха (подсчи- 
тывается весовая конц-ия пыли в атмосфере; счетного 
метода, при помощи счетчиков ударного действия, когда 
пыль осаждается на покровном стекле, которое затем 
исследуется под микроскопом с подсчетом числа пыли- 
нок и путем деления этого числа на объем протянутого 
воздуха определяется конц-ия пылевых частиц в 1 см3 
исследуемого воздуха, поточного ультрамикроскопа 
с фотометрич. устройством для определения фракцион- 
ного состава взвешенной пыли и др. Рассматривается 
один из вариантов возможных устройств для обеспе- 
чения полноты улавливания пыли при отборе пылевых 
проб. Кратко описываются некоторые новые виды при- 
‘боров для непрерывного пылевого контроля: кониограф 
и термопреципитатор с движущимися покрывными 
стеклами. Н. Е. 


2961. Новая аппаратура для регистрации спектров 
комбинационного рассеивания. Енцш (Еште 
Аррагашг мг Ацтавше уоп  Вашапзрегеп. 
1954, 6, № 7, 
384—388 (нем.) 

Описан прибор для автоматической гистрации 
спектров комбинационного рассеивания. Универсаль- 
ная камера снабжена сменными кюветами и позволяет 
работать в интервале от высоких до низких (— 25°) 
т-р. Дано поблочное описание прибора и методика ра- 
боты на нем. , р 


2962. Автоматический регистрирующий инфракрас- 
ный газоанализатор. М исима, Симадзу, Мори. 
Кумагаи (Ашщотайс И/га-ге раз апа- 
М1; в1ша Тафао, 
М1 зпуозв1, Мог! Кагио, Кишара! 
Тафзио), Верёз. Зе1ещ. Вез. 1186., 1953, 29, 
№ 5—6, 353—359, АБзиз Караки-Кепкуи-]о Вококи, 
1953, 23, № 1, 29—30 (англ.) 

Краткая аннотация о производственных испыта- 
ниях газоанализатора ИК-поглощения с фильтрацией 
негативного типа на газовых смесях с СО. И. И 
2963. Метод определения влаги в сжатом газе. 

Драбкин А. Е., Тр. Всес. н.-и. ин-та по пере- 

аботке сланцев, 1955, № 3, 101—111 

етод состоит в поглощении влаги свежепрокален- 
ным СаС] (в виде зерен размером 2—3 мм), который 
помещают в поглотительный прибор(П)после насыщения 
двуокисью С под давлением, равным давлению анали- 
зируемого газа. Прибор собирают из трех трубок диам. 

11 мм и длиной 170 мм, которые соединяются между 

собою муфтами. К трубопроводу, в котором находится 

сжатый газ, присоединяют П, куда подают 200—500 л 

газа со скоростью 4—5 л/мин. СаСь взвешивают на 

аналитич. весах до и после опыта. По разнице веса 
рассчитывают влагосодержание газа, а затем по таб- 
лицам определяют точку росы. Таблицы охватывают 
давление газа от 15 до 40 ата и т-ры от —10 до 35°. 


2964. Стандартизация в области техники измерения 
РН. Петерсен (Могиипр аи! Сеше 4ег 


Контрольно-измерительные приборы. Автоматическое регулирование 
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К. Рефегзеп 0.), 1954, 

3, №6, 256—261 (нем.) 

Изложены материалы, подготовляемые отделением 
рН-метрии Бюро стандартизации техники измерения 
и регулирования в хим. пром-сти в ГФР («Маштиг») 
по стандартизации методов и аппаратуры для изме- 
рения рН. Л. Б 
2965. Применение дефимет Дрегера в практиге 

водоснабжения. Шюц (Оъег 41е 

11 4ег \У!аззегуегКзргах 13. 

Ргап?), 75. ВаЖегю|., РагазИепкипае, 

Нуе., 1953, 160, № 1/5, 51— 

53 (нем.) 

Разработан прибор под названием «Дефиметр» для 
измерения электропроводности воды без контакта 
с жидкостью. Ячейка прибора состоит из стеклянной 
трубки, через которую протекает исследуемая жид- 
кость, и двух колец, охватывающих эту трубку. Кольца 
образуют обкладки конденсатора, включенного в цепь 
ВЧ-тока. Изменение электропроводности жидкости 
вызывает изменение электрич. потерь в конденсаторе, 
которые измеряются гальванометром. Анализируемая 
жидкость попадает в ячейку прибора через газоотстой- 
ник и теплообменник-холодильник для поддержания 
постоянной т-ры. Прибор питается от сети переменного 
тока через стабилизатор напряжения. Прибор может 
применяться для измерения жесткости воды и для ав- 
томатич. регулирования добавления в нее хлора, се- 
ребра или озона. И 


2966. Новые пути в конструировании испытатель- 
ной аппаратуры для керамики.— (Меше У/’еде 
Ваи Кегаш1зсвег Кегаш. 1953, 
5, № 8, 415—416 (нем.) 

Обзор приборов фирмы М№15св. Кратко описаны: 
приборы для определения прочности высушенных об- 
разцов, автоматический дилатометр, ротационный 
вискозиметр для определения реологических свойств 
керамических масс и сырья и др. М. К, 


2967. Автоматическое регулирование стеклоподо- 
гревательных печей, Грин (Ашошайс сопйто] 
== Гогевеаг Сгееп ег. 
'Сегаш. ВиП., 1954, 33, № 7, 204—212 (анвгл.) 
В стеклоподогревательных печах необходимо авто- 
матически регулировать т-ру на выходе из печи, уро- 
вень стекла в печи и т-ру в канале печи. Для регули- 
рования т-ры применяются открытые термопары или 
радиационные пирометры. Радиационный пирометр, 
правильно установленный и защищенный от влияния 
изменений окружающей атмосферы, дает такие же по- 
казания как термопара при облегчении эксплуатации. 
Регуляторы т-ры управляют подачей горючего газа 
в форсунки топок. Регулирование уровня стекла в печи 
производится путем управления механизмом загрузки. 
Применяется чувствительный элемент элоктродного 
типа, причем для обрыва стеклянной нити между 
стеклом и электродом последний периодически подни- 
мается спец. устройством с реверсивным мотором. Мо- 
мент контакта электрода со стеклом определяется элек- 
тронным реле. Уровень стекла одновременно регистри- 
руется (от того же датчика). Установка автоматич. 
регуляторов печи оценивается в 3500 долларов или 
7,5% от стоимости печи (450 000 долларов). Предпола- 
гаемая экономия складывается из: повышения выхода 
товарной продукции на 1%, экономии труда на 15 мин. 
в сутки, или повышения скорости машины на 1%. 
При этом стоимость автоматики окупается за 1 год. 
В некоторых случаях возможна еще большая эконо- 
мия, при которой автоматика окупается за 1 месяц. 
В заключение обсуждаются возможности полностью 
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2968. Ре е подачи аммиака. Берк (Ат- 
шоща соп!го!. ВигкКе ]асКк В.), шз(гишеп(з ап@ 
Ашоша!.. 1954, 27, № 10, 1622—1623 (англ.) 
Кратко описаны схемы регулирования подачи ам- 

миака для нейтр-ции сточных вод. Простейшая схема 

предусматривает наличие редуктора давления на бал- 
лоне с жидким аммиаком и ручного вентиля для регу- 
лирования расхода, контролируемого по ротаметру. 

Наиболее сложная схема включает автоматич. регули- 

рование соотношения расходов аммиака и сточных вод 

и автоматич. регулирование соотношения расходов 

сточных вод и воздуха для аэрации. Регулирование 

производится пневматич. регуляторами. Датчиком 
расхода сточных вод является сужение открытого ка- 

нала, И. И. 

2969. Регулирование в гии. Мёльте 
ип4 Верешпя ш ешеш Вейчеь 4ег Мена, 
Мо]4ег Ниро) Еекил- 
1955, 54, № 5, 123—127 (нем.) 
Регулирование т-ры металлургич. печей обычно 

производится 2- или 3-позиционными регуляторами. 
едостатками этих методов является необходимость 

включения и выключения довольно значительных мощ- 
ностей, что вызывает толчки нагрузки в электросети. 

Кратко описана схема электронного регулятора т-ры, 

в котором исполнительными элементами являются 

2 игнитрона, регулирующие ток печи в зависимости от 

ее т-ры. Указано на возможность замены этих игнитро- 

нов магнитными усилителями, имеющими бблыший 
срок службы и ббльшую надежность в работе. Приво- 
дится схема автоматич. выключения печей или групп пе- 
чей для уменьшения пиковой нагрузки. В этом регуля- 
торе при помощи механич. дифференциала сравни- 
ваются обороты электросчетчика с оборотами син- 
хронного мотора. Период интегрирования выбран 

15 мин. для того, чтобы за время отключения печи 

она не смогла бы значительно остыть. Очередность 

выключения печей устанавливается спец. коммутатором. 

Указано, что такой способ регулирования более эко- 

номичен, чем регулирование конденсацией пара в тур- 

бине. Особое внимание уделяется выправлению с08Ф. 

При применении конденсаторов необходимо избегать 

резонанса токов, который может возникнуть на пятой 

гармонике. Целесообразно применение синхронных 
моторов для насосов, вентиляторов и т. п. При пра- 
вильном расчете эти моторы могут обеспечить 

_ с08$-0,8 в емкостной области. И. И. 
2970. Проблемы, возникающие при практическом 
применении регули х приборов в черной метал- 
лургии. Нимейер (РгоШеше Ъе! ргакизсвеп 
Ап\епдипе уоп == 11 4ег изме. 
№М1ешеуег К. Н.), 1954, 2, 
№ 5, 106—109 (нем.) 

При использовании измерительной и регулирующей 
аппаратуры на з-дах черной металлургии возникают 
серьезные затруднения, обусловливающие погрешности 
измерения и неполадки регулирования. Обсуждаются 
различные источники возможных погрешностей и ука- 
зываются методы их устранения. Б. К. 
2971. Оборудование для защиты от погасания пла- 

мени. М сопёго] 

М ооге У. ГЕ.), Ро\ег У\Могкз Епепе, 1953, 

48, № 559, 21—27 (англ.) 

Для обеспечения безопасности работы газовых горе- 
лок необходимо защитное устройство, выключающее 
подачу газа к горелкам при погасании или умень- 
шении дежурного пламени. Для контроля наличия пла- 
мени достаточных размеров применяют чувствительные 
элементы, основанные на тепловом, световом или ион- 
ном принципах, а также методы, основанные на анализе 
продуктов горения. Нзиболее простыми, но и наименее 
надежными являются биметаллич. элементы. Приведены 
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схемы с термопарами, как непосредственного действия, 
где электромагнит отсекателя удерживается термо-то- 
ком, так и с промежуточными реле. Время срабаты- 
вания таких устройств не превышает 30 сек. с момента 
погасания дежурного пламени. Более быстродействую- 
щими являются схемы с фотоэлементами и схемы, ис- 
пользующие ионизационный ток пламени. В последней 
схеме в цепи сетки электронного реле включен элек- 
трод, находящийся в дежурном пламени. Погасание 
пламени меняет сеточное напряжение этого реле. что 
заставляет срабатывать отсекатель. Приведена ориги- 
нальная схема с применением проводника, сопротив- 
ление которого очень велико в холодном состоянии 
и резко падает при нагреве до 400°. . 

2972. Пневматический  двухимпульсный л 

с дисковой диа мой. Эккардт (Риеишай- 

зсвег Ро]сегер1ег ши Кге1зай — О1асташт. Ес- 

Кага С.), 1955, 27, № 1, 

53 (нем.) 

Кратко описан пневматич. регулятор (Р), который 
может регулировать один параметр в зависимости от 
другого, находящегося вне контура регулирования. 

ля этой цели заданное значение этого Р управляется 
р. измеряющим значение второго параметра. 

может быть настроен на любой вид действия, вплоть 
до изодромного с предварением. В Р имеются две до- 
полнительные настройки, одна — лля установки сте- 
пени влияния второго параметра на заданное значение 
и вторая — для установки начального заданного зна- 
чения. Процесс регулирования записывается на ди- 
сковой диаграмме. . И. 
2973. Регули ие клапаны. Лав (Соп{го| уа]|- 

уез. Гоуе В1свага Е.), ап@ Аз- 

{отаё., 1954, 27, №5, 776—777 (англ.) 

Дан обзор регулирующих клапанов (РК), применя- 
емых в системах автоматич. регулирования. Приведена 
классификация РК, даны их характеристики и указания 
по выбору в зависимости от технологич. условий и тре- 
бований к системе ругулирования. Приведены также 
данные по калибровке РК и коэфф. расхода. А. Л. 


2974 П. Прибор для измерения объема жидкости, 
Уолди, Конклин шеег. У\Уа!41е 
Сеогрое А., СопКкК!11п ВоЪеги М.) [Те 
У’аупе Ритр. Со.]. Пат. США 2628595, 17.02.55 
Патентуется конструкция расходомера поршневого 

типа. В. Е. 

2975 П. Указатель уровня осадка в барабане цен- 
трифуги уе4 ш- 
з1атиуеацер 1 Киз]епз з]атгит) [АКИ- 
еЪо]аре Зерагаог]. Дат. пат. 76595, 26.10.53 
Предложена конструкция указателя уровня осадка 

в барабане центрифуги, работающей с периолич. раз- 

грузкой осадка и непрерывным удалением осветленной 

жилкости. Принции устройства основан на том, что на 
конце барабана, вдоль его внутренней конич. крышки, 
устанавливаются трубки, по которым отсасывается 
осветленная жидкость. По мере накопления в барабане 
осадка сечение трубок перекрывается последним и дав- 
ление жидкости в трубках изменяется. Датчик регуля- 
тора, реагирующий на изменение давления жидкости, 
вытекающей из трубок, через насадок, включает серво- 
мотор, который поднимает крышку барабана, и оса- 
док через кольцевую щель выбрасывается в кожух 

К. 

2976 П. Метод измерения высоких темп рв то- 
почных п ствах и в других тому подобных ус- 
ловиях. Бусс (Уег{авгеп 2аг Меззипе порег Тешре- 
таагеп т ап апдегей У/Агтез(еПеп, 
ег ВезИттиия уоп рега{агей 
эта, зож1е пп Шппеги уоп О{епешза- 

‚ Вафеш ип@ Вазв ЁРг! 


ся 
ст 
29 
| 
во 
и 
чи 
ма 
в 
ф‹ 
пи 
но 
да 
во 
зе: 
то 
НЫ 
ВЬ 
ко 
то 
ли 
ре 
п] 
ре 


етре- 
‚еПеп, 


№ 1 


Техника безопасности. 


Чеметке С. ш. Ъ. Н., 
изеп]. Пат. ГФР 895985, 9.11.53 Е1зеп., 
1954, 74, № 10, 667 (нем.)] 

Измерительный орган, напр. конус Зегера, помещает- 
ся в полую керамич. капсулу. Капсула вносится в то- 
почное пространство или тому подобное и после воздей- 
ствия на нее измеряемой т-ры она вскрывается и изме- 
орган освобождается. 9. 

77 П. Аппарат для измерения, записи или регули- 

РН. Чалмерс, Радд, Медлок, 

кейнс (Аррагайлз Гог гесог@ те, ог соп- 

Мед В. $., Зсапез Р.) [Кеп\. С.]. 

Англ. пат. 695909, 695910, 19.08.53 ‚[7. Арр|. Свеш., 

1954, 4, № 3, 303 (англ. ) 

Патентуется прибор для измерения, записи или регу- 
лирования величины рН, характеризующийся следую- 
щими показателями: 1. Импульсным усилителем, 
включающим трехэлектродную входную лампу с вы- 
соким стандартным пез. усиления. В цепи управля- 
ющей сетки включен последовательно конденсатор 
с большим сопротивлением к постоянному току. Прямое 
соединение между электродным датчиком и входной 
лампой или связанными с ней проводниками периоди- 
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2979. Вопросы, возникающие возмещении 
ущерба от профессиовальных заболеваний. Де- 
зуалль (Ргоёшез, зошеуёз раг гёрагайоп 
ша|а41ез рго{езз1оппе!ез. Безо! 1]е Н.), 
ша[а4. 1954, 15, № 6, 476—478, 481—486 

анц. 

--А и в проведенной лискуссии рассмотрены 
вопросы и затруднения, возникающие при экспертизе 
и определении характера возмещений ущерба, при- 
чиненного профессиональными заболеваниями  (от- 
авления свинцом, бензолом, кремнием и т. д.). С. Я. 

‚ м ема химической токсичности. Харви 

рго ет о{ свешиса| (охеИу. Нагу О.С.) 

7. Мед., 1954, 11, № 1, 58—60 (англ. 

Обсуждаются вопросы профтоксикологии. м. Г 

2981. Кадмий. Ланжеле (1е садйтшт. Гап- 
е]1е2 А.), Рас, 1953, 7, № 5, 345—347 (франц. 
риводятся краткое описание истории открытия 

и его свойств, способов получения и областей приме- 

нения. Подробно рассмотрена его токсичность. Смер- 

тельная доза для человека не установлена. Симпто- 
мами отравления С4 являются кровохарканье и боли 

в грудной полости, переходящие иногда в тяжелую 

форму бронхопневмовии. При отравлении через органы 

пищеварения С4 действует на слизистые оболочки же- 
лудка и кишек, вызывая тошноту, рвоту, часто с кровью, 
боли в желудке и в брюшной полости. В тя- 
желых случаях отравления наступает смерть от сердеч- 
ной слабости. При хронических отравлениях наблю- 
дали язвы на слизистых оболочках носа, которые при- 
водили к разрушению носового хряща, покрытию 
зева бархатистым белым слоем и окраску зубов от жел- 
того до каштанового цвета, расположенную попереч- 
ными бороздами. В отдельных случаях отравление Са 
вызывало костное затемнение, обнаруживаемое толь- 
ко рентгеновскими исследованиями. Для устранения 
отравления рекомендуется установка мощных вентиля- 
торов в произ-вах, где возможно выделение паров и на- 
личие пыли, содержаших С. При кратковременной 
работе с С4 и соответствующими солями предлагается 
применение масок, хорошо облегаюших липо. Лица, 
работающие с Са, должны быть осведомлены об его ядо- 
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чески прерывается; остается лишь соединение с зазем- 
ленной частью лампы через еды = р-р, в ко- 
торый погружены электроды. 2. Потенциометрич. 
цепью рН-метра, включающей основной и компенса- 
ционной мосты с последовательно включенными из- 
мерительными диагоналями. Потенциал в основной 
диагонали зависит только от величины отклонения из- 
мерительного прибора и не зависит от т-ры; потенциал 
в компенсационной диагонали представляет функцию 
отсчета на измерительном приборе и отклонения т-ры 
контролируемого р-ра от некоторой заданной стан- 
дартной т-ры. Л. Б. 
2918 п. с автоматическим прекращением 
подачи газа. Эффе р сон (Веас{ог Вауше поп- 
уа!уе по22]е. Е {Гегзоп Сеогре М.) 
ОЙ Со.]. Пат. США 2643183, 
23.06.53 
Патентуется система автоматической подачи и вы- 
пуска газа из реактора, отличающаяся конструкцией 
примененного для этой цели регулятора давления пря-. 
мого действия. Н. К. 


См. также: Контроль состава 1162; контроль обще- 
технич. параметров 2459, 2646, 2883 


САНИТАРНАЯ ТЕХНИКА 


витости, рекомендуется также соблюдение индиви- 
дуальной гигиены. Постановлением санитарного кон- 
троля трудящихся предусмотрено периодическое об- 
следование (каждые 6 месяцев) рабочих, занятых на 
произ-ве получения С4, его солей, сплавов и на кадми- 

овании. Л. А. 

82. Острое отравление трихлорэтиленом. Ана- 
” томо-клиническое изучение пяти случаев, из которых 

два смертельных. Равина, Пестель, 
Р\Трокме, Чердаков а1риё раг 
де Ёш4е апаюшо-сН- 

сшд саз деих шог(е!з. Вау!па 
‚ Ревуе 1 . 

Г! РЬ.), Ргеззе шё4., 1954, 62, № 68, 1405— 

1406 (франц.) 

Описаны 5 случаев острого отравления трихлор- 
этиленом вследствие ошибочного приема через рот. 
2 случая были смертельными. В профессиональных ус- 
ловиях отравления вызываются вдыханием паров три- 
хлорэтилена. Противоядий не существует. Можно ре- 
комендовать промывание желудка, вдыхание кисло- 
рода, переливание крови и применение симптоматич. 
лечения. С.Я, 

. Профессиональная патология, вызываемая 
серной кислотой. Рауле (Ра1о]орла 
да ас19о зо !огсо. Апдгеа), Мед. 1а- 
уого, 1954, 45, № 11, 590—599 (итал.; резюме англ.) 

Рассмотрены свойства, способы получения и приме- 
нение Н›5О4. Для лиц, не че р к ее действию, 
максим. конц-ия составляет 1 г/мз, привычные люди 
выдерживают в 3—4 раза большую конц-ию. Наибо- 
лее подвержены отравлениям рабочие на наполнении 
аккумуляторов и липа, имеющие дело с разб. р-рами 
к-т (крашение, получение искусств. волокна и т. д.). 
Отравление происходит обычно при вдыхании паров 
и тумана к-ты. В слабой конп-ии пары ее раздражают 
слизистые оболочки, в высокой могут вызвать отеки 
легких, вплоть до смертельного отравления. Наблю- 
даются также поражения кожи (дерматиты, изъязвле- 
ния, паронихии), слизистых оболочек рта, глаз, ды- 
хательных путей, пищеварительного тракта. Ожоги 


конц. к-той приводят к язвам, характер которых за- 
— 469 — 
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висит от их положения и от конц-ии к-ты (в наиболее 
тяжелых случаях к обугливанию тканей). Профилак- 
тика поражений состоит в частой проверке трубопро- 
водов, кранов и резервуаров для к-ты, с целью не до- 
пускать ее паров и брызг в атмосферу, в тщательной 
вентиляции цехов, в ношении противокислотных респи- 
раторов; кожу защищают от действия к-ты спец. барьер- 
ными кремами. При отравлениях желудка к-той не- 
обходима осторожная нейтр-ция к-ты щелочами. При 
вдыхании паров к-ты рекомендуется ингаляция 
МаНСОз, МаВОз, эвкалиптола. 3. Б. 
2984. Гигиеническо-токсикологическая оценка ве- 
нилбутилата — применяемого в производетве 
пластических материалов. Герцог (Аргес1еги 101- 
де та(ега]е р1азИсе. Нег- 
2 5.), Веу. $1 ереш1ю]., 1954, 
№ 4, 32—42 (рум.) 
Изучены токсикологич. свойства винилбутилата 
с целью определения смертельной и токсикологич. 
конц-ий, опасности скрытого отравления в условиях 
работы, симптомов отравления и общего характера 
воздействия в-ва на организм, а также морфологич. 
изменение в организме и максимально допустимых 
конц-ий в-ва для организма. Приведены результаты, 
полученные при опытах, проведенных с белыми мы- 
шами и зайцами. Я. В. 
2985. — 06 изменениях чувствительности при свинцовой 
интоксикации. Атчабаров Б. .. Пей- 
сах С.А., Изв. АН КазССР, № 136, Сер. фи- 
зиол. и мед., 1954, № 4, 63—68 
Обследовано 400 рабочих, соприкасавшихся в про- 
цессе работы с РЬ в течение длительного времени, 
у них наблюдалось расстройство чувствительности. 
При этом частота расстройства чувствительности имеет 
тенденцию расти в связи с увеличением стажа работы, 
а также с развертыванием клинич. картины свинцо- 
вого отравления. Расстройства чувствительности при 
свинцовой интоксикации обусловлены изменением в 
центральной нервной системе, в коре головного мозга. 
Расстройства чувствительности могут возникать очень 
рано, даже при отсутствии изменений в крови. Нор- 
мальная чувствительность быстро восстанавливается 
под влиянием отдыха и лечебных процедур. Ю. С. 


2986. —Токсические вещества в сточных водах цехов 
эле итического покрытия металлов. Груш- 
ко Я. М., Врачебное дело, 1955, № 2, 143—148 


С целью изучения комбинированного действия ток- 
сич. в-в были проведены опыты, которые позволили 
сделать следующие выводы: токсич. в-ва, содержа- 
щиеся в сточных водах цехов электролитич. покрытия 
металлов, при их комбинированном действии (6-валент- 
ный Сг, №, Си, РЬ, С4 и цианид) оказывают вредное 
влияние на организм уже при конц-ии 0,01 мг на 1 л 
воды; при той же конц-ии токсич. в-ва тормозят био- 
химич. процессы самоочищения разведенных ее 
вол. . 
2987. Фтористые соединения в воздухе электро- 

лизных цехов алюминиевых заводов. Бессо- 

- ва А. П., Гигиена и санитария, 1955, № 4, 23— 


В процессе получения металлич. А] методом электро- 
лиза А1.Оз, растворенного в расплавленном криолите 
(ЗМаРА!Рз), выделяются фтористые соединения (ФС), 
содержание которых в воздухе электролизных цехов 
зависит от числа одновременно открытых ванн, пло- 

‚ щади неплотностей в их укрытиях, режима обработки и 
условий общего воздухообмена. Уменьшению конц-ии 
ФС способствуют механич. системы приточной вентиля- 
ции, обеспечивающие поступление наружного воздуха 
через напольные решетки. Конц-ия ФС во время работы 
такой вентиляции снижается с 0,0031 — 0,0066 до 
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0,0007—0,0014 мг/л летом и с 0,0032 до 0,0025 мг/л 
зимой. Среднее кол-во суточного выделения ГР, мочой 
у рабочих электролизного цеха з-дов № 1 и № 2 состав» 


‚ ляет 5,38—5,60 мг, ау рабочих, не имеющих контакта 


с фтором на этом же произ-ве,— 1,26 мг. Повышение 
содержания Г. в суточном кол-ве мочи с увеличением 
рабочего стажа указывает на накопление его в орга- 
низме. Борьба с поступлением ФС в воздух рабочей 
зоны должна быть направлена в сторону механиза- 
ции работ, укорочения периодов обработки, снижения 
площади неплотностей и улучшения аэрации цеха, 


. 
2988.  Санитарно-гигиеническая оценка работ в ус- 
ловиях производства цемента. Гусейнов &. 
мент истевсалатында оэмэк шораитинин санитария 
вэ кикиенасы мосэлэлаэри. М. М. ), Изв. 
АН АзССР, 1955, № 2, 53—65 (азерб.; резюме русс.) 
Установлено, что пыль Бакинского цементного з-да 
в основном состоит из СаО и 510.. Наиболее интенсив- 
ная запыленность наблюдается в насыпном цехе и уча- 
стке перевода сырья с контрольных весов до печи 06б- 
жига раздробленного известняка, в цехе помола и в 
сушильном отделении, где дисперсность пыли ^ 2. 
Результаты медицинского обследования рабочих сви- 
детельствуют о связи заболеваний органов дыхания, 
зрения, слуха, пищеварения и кожи с запыленностью 
воздуха. Чрезмерная запыленность обусловливается 
недостаточной механизацией и герметизацией произ- 
ва, особенно в цехах с устаревшим оборудованием. Б.Т. 
2989. Гигиеническая оценка воздушной среды при 
автоматической сварке под слоем флюса. В орон- 
цова Е. И., Карачаров Т. С., Гигиена и 

санитария, 1954, №1, 15—24 
Недостатком автоматич. сварки с гигиенич. точки 
зрения является выделение большого кол-ва газов и 
пыли, характер которых определяется составом флюса, 
обычно содержащих МпО, СаЕЁ. и $105. Установлено, что 
содержание в воздухе рабочего помещения СО и НР 
превышало предельно допустимые конц-ии, а также 
обнаружено значительное содержание окислов Мп 
в виде пыли. Наибольшее кол-во вредных выделений 
получается при сварке под флюсом ОСЦ-45. Приво- 
дятся расчетные значения потребного воздухообмена 
для различных флюсов (150 м3 на 1 кг наплавленного 
металла при сварке под флюсом ОСЦ-45 и 100 м3 под 
флюсами АН-348А, ФЦЛ-2, ФЦ-9, ФЦ-6 и ФЦ-7). 
Наиболее эффективным мероприятием для очистки 
воздуха являются местная вытяжная вентиляция, ко- 
торая при объеме вытяжки 200 м3/час и при установке 
всасывающей насадки вблизи сварочной головки пол- 
ностью отсасывает все газы и пыль. Б. А. 
2990. Применение токов высокой частоты и других 
агентов для деканцерогенизации высокотемпера- 
турной сланцевой камерной смолы. Данец- 
ЕН я О. Л., Гигиена и санитария, 1954, № 12, 23— 

2 

Изменениеструктуры канцерогенного агента приводит 
к снижению его активности. Доказано, что обра- 
ботанная камерная смола с применением токов высо- 
кой частоты волнами длиной в 30 м в течение 1 часа 
20 мин. при расстоянии между электродами 88 мм сни- 
жает канцерогенную активность на 71% по сравнению 
с активностью контрольной необработанной смолы. 
Обработку смолы ультракороткими волнами с дли 
ной волны в 4,5 м в течение 16 мин. при расетоянии 
между электродами в 35 мм следует считать наиболее 
эффективной по быстроте, хотя она снижает канцеро- 
генную активность только на 69%. Обработка смолы 
другими агентами дает менее эффективные 
2991. Мероприятия по борьбе с воздействием лучи- 
‚ етого и конвекционного тепла на работающих в стале- 
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литейных цехах. Шищенко М. И., Тр. Всес. 

н.-и. ин-та по технике безопасности в нефт. пром- 

сти, 1954, № 7, 92—98 

В результате проведенной работы по изучению тепло- 
выделений на рабочих площадках сталелитейного це- 
ха одного из з-дов нефтяного машиностроения ВНИИТБ 
разработал мероприятия по эффективной защите 
рабочих от теплоизлучения, разбрызгивания металла 
при выпуске в ковш и по организации душей на ожил 


частках. : 
$992. Защитные стекла дяя сварщиков. Купер 

(Ргоцесйуе 51аззез Гог уе!4егз. Соорег Н.), 

апд Роцидгуштаю, 1954, 19, № 7, 77—78 (англ.) 

Рассматривается действие на глаза видимых УФ- 
и ИК-лучей, излучаемых сварочной дугой, и даются 
рекомендации по применению защитных стекол «Про- 
текс». Чрезмерное воздействие УФ-лучей вызывает 
ожог роговой оболочки глаз и их воспаление, известное 
под названием «острого конъюнктивита», который за 
исключением редких случаев вскоре проходит бес- 
следно. Интенсивное воздействие на глаза видимого 
света вызывает быстрое разложение зрительного пур- 
пура, что приводит к временной потере зрения, которое 
восстанавливается в течение длительного времени 
(до нескольких недель) в темноте. ИК-лучи при дли- 
тельном воздействии наиболее опасны для глаз. Их 
действие обнаруживается через несколько лет. Они 
вызывают местное разрушение сетчатки, изменение 
структуры хрусталика и приводят к катаракту. Для 
защиты глаз сварщиков разработаны защитные филь- 
тры «Протекс» 11 оттенков для различного вида сва- 
= работ в соответствии с Британским Стандартом 

$ 679, 1947. Даны диаграммы изменения интенсив- 
ности УФ-и ИК-лучей в зависимости от яркости види- 
мого света и таблица для подбора защитных стекол 
«Протекс» в зависимости от вида выполняемых же 
и мощности сварочной дуги. „©. 
2993. Откидные защитные очки. Пбётровский 

(Освгоппе оки]агу о4свуше штосожапе оразКа. 

2 Освгопа ргасу, 

1955, 9, № 1, 26—27 (польск.) 

Очки укрепляются на лобной повязке, могут легко 
откидываться кверху, не давят на лицо. Недостатком 
= является затруднение при одевании ма 

юра. 
299%. Исследование атмосферной пыли © помощью 
диффракции Х-лучей и электронной микроскопии. 
Леру а дез роиззегез 

раг 41ИтасИоп 4ез гауопз Х её пусгозсоре 

ие. гегоих ]еап), Ошух. Ра- 

13, 1954, 24, № 4, 590—592 (франц.) 

Для изучения кристаллич. формы пылевидных частиц 
применен метод диффракции Х-лучей, позволяющий 
произвести тонкий качественный и колич. анализ пыли 
с раздельным определением компонентов. Описана при- 
меняемая аппаратура, способы получения образцов 
и даны результаты сравнительных определений в диф- 
фракционной камере и с помощью счетчика Гейгера. 
Метод проверен на в-вах, вызывающих пневмоконоиз, 
на окислах металлов и на токсич. металлах, на орга- 
нич. инсектицидах, на пыли больших городов. Элек- 
тронная микроскопия применена с целью исследования 
непосредственно на пленке различных силикатов (таль- 
ка, асбеста и др.) при использовании термоосадителя. 
Изучены физ., хим. и микрохимич. методы разделе- 
ния сложной силикатной пыли на составные т 

2995. Газоанализаторы и сигнализаторы для СО, 
содержащегося в воздухе помеще- 
ний. — (СО-шезз\х ип@-\агпипр па Вейлеь—), 


Техника безопасности. 


3003 


Санитарная техника 


114.-Ап2., 1955, 77, № 28, 384 (нем.) 
См. РЖХим, 1955, 45127. 

2996. К методике изучения влияния атмосферных 
— на здоровье населения. Калюжный 
Д.Н., Врачебное дело, 1954, № 4, 337—340 
Состав загрязняющих атмосферу примесей и их 

влияние на здоровье населения рекомендуется изу- 

чать следующими мероприятиями, из которых главными 
являются: диспансерное обследование определенных 
групи населения, статистич. изучение заболеваемости, 
эксперим. изучение влияния отдельных загрязнителей 
на животных в спец. лабор. условиях и пр. Лучшим 
методом изучения патологич. изменений является рент- 
генологич. метод по схеме проф. К. В. Помельцова. 

Определение прозрачности амосферы и потери УФ- 

лучей в запыленной атмосфере при одновременном 

определении конц-ии пыли является методом выявле- 
ния ее косвенного влияния на здоровье населения. 
Б. 


2997 К. Первая помощь при остром ленном 
отравлении. Цолов (Първа помощ при остри 
промишлени отравяния. Цолов Христо 


сы Наука и изкусство, 1954, 183 стр., 4. 80 лв.) 

олг.) 

2998 К. Охрана труда в кожевенной промышленности. 
Кавецкий у\ КамесКк! 
11014. \Уагзха\ма, \Ууда\жп. Ргхет. 1 Зро- 
зу\ст, 1954, 75-1 з., 4.80 21.) (польск.) 

2999 К. Горение вещеетв и способы тушения. Д е- 
мидов П. Г.М., Изд-во М-ва коммун. х-ва РСФСР, 
1955, 107 стр. с илл., 2 р. 50 к. 


3000 Д. Вопросы гигиены труда при работе с хло- 
ристым метиленом в производстве кинопленки. У ла- 
нова И. П. Автореф. дисс. канд. мед. н., Акад. 
мед. наук СССР, М., 1955 

3001 Д Применение бензола в производстве легкой 
искусственной кожи в Ленинграде с точки зрения 
гигиены труда. Олимпиева О.Н. 
дисс. канд. мед. н., Ленингр., ин-т усоверш. врачей, 


3002 ИП. Способ обезвреживания окиси углерода, со- 
держазцейся в воздухе (Уег{аВгеп гит 
шасвеп уоп ш 4ег КоШеп- 
охудтепреп) [Огавегуегк, Нешпг. Отёрег] 
Пат. ГФР 878600, 5.06.53 [Свеш. 251., 1954, 125, 
№ 8, 1799 (нем.)] 
В качестве абсорбентов для фильтров газозащитных 

масок предлагаются диатомит или пемза, пропитанные 

или обработанные р-рами МоОз, соли молибденовой 
к-ты, сложных молибденовых к-т, напр. фосфорномолиб- 

деновые к-ты. И. К. 


3003 П. Заряд для безопасных электродетонаторов, 
предназначаемых для взрыва в метансодержащей 
среде (РазИЦШез 4е з1ге!6 ап! 1-ст1зой роиг 461опа{еигз 
атогсаре [|Пупашй А.-С. 
АНтгед МоЪе| пат. 1058948, 19.03.54 
её шдизиче, 1954, 71, № 5, 972 (франц.)] 
Патентуется заряд для электродетонаторов, состоя- 

щий в основном из 4,6-динитро-2-диазофенола, содер- 

жащий в качестве добавки какие-либо инертные в-ва, 
как = й МаНСОз, карбонаты щел.-зем. металлов 

или МаС]. М 


См. также: Отравления 810, 896, 968, 969, 970, 971, 
972, 974, 1394. Методы борьбы ст н-—щ— 938, 967, 
‚ 27 


2813, 2847. Пожары и взрывы: 423, 2388 
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